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Resumo

Venancio, Julio Cesar Carvalho; Gramatges, Aurora Pérez. Nanoparticulas de
silica modificadas com alcoxisilanos para uso como nanocarreadores de
surfactantes em recuperacdo avancada de petrdleo. Rio de Janeiro, 2018.
104p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Os métodos de recuperacdo terciaria ou avangada de petréleo (EOR) permitem
fatores de recuperacao de até 70%. A injecdo de surfactantes aniénicos, amplamente
empregados em EOR quimico, pode se tornar inviavel devido as perdas apos
precipitacdo, difusdo para o interior de poros sem conectividade e especialmente
adsorcdo sobre a superficie da rocha reservatorio. Este trabalho almejou modificar
a superficie de nanoparticulas de silica com alcoxisilanos para que possam ser
utilizadas como nanocarreadores de surfactantes aniénicos em EOR quimico,
diminuindo desta forma as perdas por adsorcdo. Técnicas de caracterizacdo foram
empregadas para confirmar a modificacéo ocorrida na superficie da silica, obtendo-
se graus de modificacdo estimados entre 11 e 14%. A insercdo de grupos alquila
(Cs e Cu6) na superficie da silica aumentou significativamente a interacdo com o
surfactante aniénico (dodecil sulfato de sédio, SDS), em comparacdo com as
nanoparticulas sem modificacdo, ampliando em até 11x a quantidade de surfactante
retido na superficie das nanoparticulas. Os nanomateriais hibridos obtidos possuem
maior capacidade de manter adsorvido o tensoativo em solucdes aquosas e salinas,
bem como libera-lo quando na interface salmoura/dleo. Ao fim, as nanoparticulas
de silica modificadas contendo surfactante adsorvido na sua superficie atuaram
sinergicamente na reducdo da tensdo interfacial, sem afetar o desempenho do
surfactante apds liberacdo na interface agua/éleo. Sendo assim, as nanoparticulas
modificadas com alcoxisilanos obtidas neste trabalho podem atuar como

nanocarreadores de surfactantes em fluidos de injecéo para EOR quimico.

Palavras Chaves

Nanoparticulas de silica; nanocarreadores de surfactante; EOR quimico;
alcoxisilanos; surfactante anionico.
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Abstract

Venancio, Julio Cesar Carvalho; Gramatges, Aurora Pérez (Advisor). Silica
nanoparticles modified with alkoxysilanes for use as surfactant
nanocarriers for enhanced oil recovery. Rio de Janeiro, 2018. 104p.
Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Quimica, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

The tertiary oil recovery methods or enhanced oi recovery (EOR) allow a
recovery factor up to 70%. The injection of anionic surfactants, widely used in
chemical EOR, could become unfeasible due to losses after precipitation, diffusion
to the interior of non-connected pores and specially adsorption over reservoir rock
surface. This work aimed to modify the surface of silica nanoparticles with
alkoxysilanes in order to be used as surfactant nanocarriers in chemical EOR,
reducing surfactant loss by adsorption. Characterization techniques were employed
to confirm the modifications on silica surface, obtaining degrees of modification
between 11 and 14%. The attachment of alkyl groups (Cs and Cie) on the silica
surface raised significantly the interaction with an anionic surfactant (sodium
dodecyl sulfate, SDS), in comparison to bare silica nanoparticles, increasing up to
11x the amount of adsorbed surfactant over silica’s surface. The hybrid
nanomaterials obtained in this work have a high capacity to keep the tensoactive in
aqueous solutions and brine, as well as releasing it at the brine/oil interface. Finally,
the modified silica nanoparticles containing surfactant adsorbed on their surface
showed a synergy in reducing interfacial tension, without affecting the surfactant
performance after the release at the water/oil interface. Thus, the nanoparticles
modified with alkoxysilanes obtained in this work can act as surfactant nanocarriers

in injection fluids for chemical EOR.

Keywords

Silica nanoparticles; surfactant nanocarriers; chemical EOR; alkoxysilanes;
anionic surfactant.
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1. Introducao

A recuperagdo de petroleo através de métodos primarios e secundarios
corresponde a 20-40% do 6leo original provado (OOIP), obrigando as empresas
operadoras a adotarem técnicas que permitam incrementar a producao do éleo
armazenado em reservatorios ao redor do mundo (GURGEL et al., 2008). Os
métodos terciarios, também conhecidos como recuperagdo avangada de petroleo
(EOR), permitem que este fator de recuperacdo (ER) alcance niveis proximos a
70% do OOIP.

Inimeras técnicas foram desenvolvidas ao longo dos anos, tendo inicio com
0s métodos térmicos, por meio da reducdo da viscosidade, aumento da mobilidade
do dleo e, consequentemente, aumento do fator de recuperagéo.

Com o passar dos anos e desenvolvimento da tecnologia, especialmente no
desenvolvimento de moléculas surfactantes, os métodos quimicos passaram a se
destacar, pois além de alterar a mobilidade do fluido presente no reservatério, 0s
métodos quimicos permitem que haja interacbes ndo apenas a nivel
macroscopico, mas também a nivel molecular, alterando propriedades fisico-
guimicas dos fluidos presentes no reservatorio, tal como a tensao interfacial (PAL
et al., 2018). Devido a esta interacao mais efetiva com os fluidos presentes no
reservatorio, os métodos quimicos de recuperagdo avancada ganharam
notoriedade. A reducdo da tensdo interfacial provocada pelos surfactantes
promove uma queda na pressao capilar exercida pelo fluido no interior dos poros,
fazendo com que seja possivel a remog¢éo do 0Oleo retido e ocorra 0 aumento do
fator de recuperagdo (GREEN; WILLHITE, 1998). No entanto, moléculas
surfactantes possuem em sua estrutura uma parte polar que, a depender da
natureza quimica, podem apresentar cargas positivas, negativas ou até mesmo
ndo apresentar carga (PASHLEY; KARAMAN, 2004). Compostos com cargas
positivas ou negativas em contato com as rochas reservatorio passam a interagir
através de forcas eletrostaticas de longo alcance e grande intensidade que fazem
com que tais moléculas se adsorvam na interface solido/liquido e la permanegam
(ROSEN, 1975).

Para contornar a perda da molécula tensoativa provocada pela sua adsorcao

€ necessario o aumento da concentracéo do surfactante injetado, o que encarece
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a operacdo, podendo tornar o método inviavel economicamente, além de existirem
guestbes ambientais envolvidas no entorno das substancias utilizadas e nas
alteracdes provocadas no reservatorio.

Atentos a isto, pesquisadores de todo o mundo vém buscando solu¢des
capazes de melhorar o desempenho de métodos quimicos envolvendo
surfactantes. Sao diversas as estratégias, que vao desde a varredura para
selecionar moléculas surfactantes com melhor desempenho de acordo com as
caracteristicas do reservatorio, tais como salinidade, temperatura, pH, tipo e
composicao de rocha, passando pela sintese de novos compostos com atividade
interfacial com supressdo das cargas na estrutura, até a formulacdo de
nanofluidos contendo particulas nanométricas combinadas com surfactantes,
capazes de inibir a adsorcéo sobre a superficie da rocha (YOUSSIF et al., 2018).

Algumas das estratégias adotadas envolvem o emprego de nanoparticulas
de silica para que estas atuem como estabilizadoras no processo de adsorcao,
incluindo o uso de reag¢des de modificagéo superficial da silica de modo que as
nanoparticulas apresentem comportamento similar aquele das moléculas de
surfactante. Porém, séo praticamente inexistentes os estudos dirigidos a avaliar o
guesito adsorcao destes nanomateriais nas rochas (LI et al., 2018a).

O presente trabalho visa a obtencdo de nanoparticulas de silica
modificadas superficialmente com alcoxisilanos de cadeia longa (Cs e C1s), cOm 0
intuito de aumentar a hidrofobicidade destas particulas, além de avaliar a
viabilidade de aplicagdo destes materiais como nanocarreadores de surfactantes
para EOR quimico. A proposta baseia-se na otimizagdo do processo inicial de
adsorcdo das moléculas de surfactante na superficie modificada das
nanoparticulas, promovendo o transporte em meio aquoso e inibindo a processo
de adsorcéo sobre a superficie da rocha reservatério. Desta forma, espera-se que
0s nanocarreadores obtidos sejam capazes de alcancar a interface agua/éleo e
liberar o material contido na sua superficie, sem impactar negativamente na

eficiéncia de deslocamento do fluido quimico.

1.1.0bjetivo

Obtencéo de nanocarreadores de surfactantes mediante a modificagdo da
superficie de nanoparticulas de silica com alcoxisilanos para posterior interacédo
com surfactante anibnico, inibindo a adsorcdo das moléculas tensoativas na

interface rocha/fluido.
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1.2. Objetivos Especificos

Modificar a superficie das nanoparticulas de silica com alcoxisilanos

(grupos octil e hexadecil);

Caracterizar o material obtido apds o procedimento de modificacao para
avaliar a eficiéncia na insercado de grupos alquilicos na superficie das
nanoparticulas de silica, a dispersabilidade dos nanomateriais em agua,

e o tamanho médio e a carga das particulas em solucgéo;

Avaliar o efeito da modificagdo superficial das nanoparticulas na
adsorcdo do surfactante anidnico lauril sulfato de sédio (SDS) sob
diferentes salinidades, utilizando agua deionizada e agua do mar artificial,
bem como a atuagdo destas nanoparticulas na reducdo das perdas por
adsorcao ocorridas na superficie da rocha através de ensaios em meio

poroso nao consolidado;

Observar a dessor¢gdo em meio aquoso do surfactante retido nas
nanoparticulas modificadas com alcoxisilanos, a partir do comportamento

da tenséo superficial sob diversas condi¢es de salinidade e temperatura;

Analisar a dessor¢éo na interface agua/éleo do surfactante adsorvido nas
nanoparticulas modificadas com alcoxisilanos, a partir do comportamento

da tenséo interfacial sob diversas condi¢gfes de salinidade e temperatura;

Verificar o comportamento dos nanomateriais obtidos quanto a formacgéo
de emulsdes (desempenho na recuperacao de petrdleo), considerando o

efeito da salinidade, temperatura e composi¢cédo da fase orgéanica.
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2. Revisao Bibliografica

Os toOpicos expostos a seguir tratardo de itens relevantes para a
compreenséo do conteudo desenvolvido no presente trabalho, revisando de forma

critica materiais disponiveis na literatura sob a forma de livros e artigos cientificos.

2.1. Estratégias para Recuperacdo do Petréleo

O petréleo continua sendo o principal componente da matriz energética
brasileira assim como da global. Em 2017, 49,1% da matriz brasileira era
composta por petrdleo e seus derivados. Para atender a esta demanda,
operadoras lancam mao de técnicas capazes de incrementar o fator de
recuperacao de 6leo original provado (OOIP) (EPE, 2018).

O fato do 6leo e gas estocados em reservatorios de petrdleo ao redor do
mundo poderem ser transportados para a superficie deve-se basicamente a acéo
de forcas viscosas, capilares e gravitacionais (THOMAS; TRIGGIA, 2004). O
processo natural de producdo ocorre pela expansdo de gases naturalmente
dissolvidos, pela presenca de uma capa de gas, pela expanséo de liquidos, por
influxo de &gua de formacéo e acao da gravidade.

Para que o 6leo escoe naturalmente é necessario que a pressao de fundo
de poco seja inferior a pressdo do reservatdrio (CURBELO, 2007). Tais
mecanismos séo classificados como métodos de recuperacdo primaria e estdo
associados a baixa eficiéncia de recuperacdo do OOIP. Usualmente, estima-se
gue o fator de recuperacéo primario em reservatoérios petroliferos nao exceda 30%
(MEZZOMO, 2001), sendo apontado por alguns autores como inferior a 20%
(SOARES, 2012).

Os reservatorios que apresentam baixa eficiéncia de recuperacdo primaria
e apresentam grande retencédo de hidrocarbonetos sdo submetidos a técnicas que
visam uma recuperacdo adicional. Os métodos de recuperacdo secundaria,
baseiam-se no conceito de que a ineficiéncia na extragcdo do petréleo esta
associada diretamente a reducdo da pressao no interior do reservatorio, sendo

considerados puramente mecéanicos (CURBELO, 2007).
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Contudo, os métodos de recuperag¢do secundaria envolvem a perturbacdo
do reservatorio por meio de modificacdes fisicas, como por exemplo injecdo de
agua, gas ou de correntes de vapor, porém tais métodos também apresentam
baixo grau de recuperacdo (GURGEL et al., 2008). Assim, o fator de recuperacdo
esperado garante um aumento adicional que pode variar entre 10 e 30% do OOIP
(SOARES, 2012)

Reservatorios petroliferos sdo uma vasta e complexa estrutura geolégica de
rochas, portanto, torna-se extremamente dificil extrair o 6leo remanescente ao
passo que as reservas de petroleo se reduzem (NAZAR; SHAH; KHOSA, 2011).

Os altos custos requeridos durante o processo de perfuracdo de um poco,
demandam o incremento do fator de recuperacao, gerando retorno financeiro para
as empresas operadoras. Sendo assim, deu-se origem aos métodos de
recuperacao terciaria, comumente conhecidos como enhanced oil recovery (EOR)

e traduzido para o portugués como recuperagado avancgada de petroleo (Figura 1).

Figura 1 — Métodos de recuperacdo avangada e suas classificacdes

Métodos de EOR

Térmico Gasoso Quimico Outros
=4 Agua Quente = CO, Miscivel | Polimeros =4 Microbioldgico
pE letromagnetismol == CO, Imiscivel | Espumas - Vibragdo
=4 Vapor Ciclico - N, Miscivel | Surfactantes - Explosivos
=1 Vapor Continuo Jj= N, Imiscivel | S°|/l'-<|§czeliss de o WAG
= Combustdo in-situll =4 Gas Rico Miscivell Solugdes ASP

Gas Seco Miscivel

=y GLP Miscivel

Fonte: Gurgel, 2008
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Estes métodos permitem um maior grau de recuperacdo, aumentando a
eficiéncia produtiva dos pogos, chegando a um fator de recuperagédo préximo a
70% do OOIP (NAZAR; SHAH; KHOSA, 2011). Os métodos terciarios podem ser
divididos em métodos térmicos, gasosos, quimicos e outros que nao se
enquadram em nenhuma das trés categorias anteriores (Figura 1)
(CHERAGHIAN; HENDRANINGRAT, 2016; GURGEL et al., 2008). Cabe salientar
que, dentre as trés principais categorias, 0s métodos térmicos sdo 0s mais
utilizados em arenitos, acompanhados pelos métodos quimicos. Em rochas
carbonaticas o principal método € o gasoso e em segundo lugar os métodos
quimicos (ALVARADO; MANRIQUE, 2010).

Os métodos quimicos compreendem agueles que estabelecem alguma
interagdo fisico-quimica entre o fluido injetado, os fluidos contidos no reservatorio
e a rocha (Figura 2) (CURBELO, 2007). Alguns dos métodos quimicos poderiam
ser facilmente enquadrados também como métodos misciveis, como € o caso das
espumas.

A tensao interfacial é uma propriedade termodinamica inerente a cada
interface e pode ser definida como a energia requerida para que ocorra um
aumento da area interfacial (ADAMSON, 1977). Quanto mais proximo da
miscibilidade as duas fases estiverem, menor sera a tensao interfacial observada,

aproximando-se de zero.

Figura 2 — Forgas interfaciais na interface de dois liquidos imisciveis e um sélido

Yos

Fonte: O Autor, 2018

Outro aspecto que deve ser considerado, especialmente durante a
implantacdo de métodos quimicos para recuperacdo avancada, € a pressao
capilar, fruto da existéncia de tensdes na interface do sistema composto por dois
fluidos imisciveis (GREEN; WILLHITE, 1998). Sendo assim, em um sistema
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composto de agua (A) e 6leo (O), a pressdo capilar (Pc) pode ser escrita em
funcéo da altura do liquido (h) que ascende pelo tubo capilar, da for¢a exercida

pela gravidade (g) a pela diferenca de densidade das fases (p), conforme a Eq.

(1).
Pc = h(ps—po)g Eq. (1)

Podendo ser expresso também em funcdo da tenséo interfacial (y4,), do

angulo de contato (6) e do raio do capilar (r), como descrito pela Eqg. (2).

__ 2yapcost

Pc Eqg. (2)

r

Entre os métodos quimicos mais aplicados estéo a injecao de surfactantes,
de polimeros e alcalis ou até mesmo a aplicacdo combinada destes. O método
implementado vai depender das caracteristicas do 6leo e do reservatdrio. Em
reservatdrios onde o 6leo é mais viscoso e de baixa mobilidade, tende-se a injetar
solucdes de polimero (SOARES, 2012). O fluido injetado tera a mesma mobilidade
do Oleo e passard a escoar da mesma maneira que o fluido do reservatorio,
evitando assim que o fluido de injecdo percorra caminhos preferenciais chegando
mais rapido aos pocos produtores.

Ao se injetar solug@es alcalinas no interior do reservatorio o que se espera
€ que o alcali reaja com acidos organicos presentes na composicao do petréleo e
forme, no interior da rocha reservatorio, substancias com atividade superficial,
capazes de reduzir a tensao interfacial entre o fluido injetado e o 6leo (CURBELO,
2007).

O terceiro método quimico envolve o preparo de solucdes de moléculas de
surfactantes que serdo injetadas no reservatério com o intuito de alterar a tensao
interfacial entre o fluido injetado e o reservatorio, haja vista a equacao de Laplace
gue correlaciona a variagao de pressao (AP), com a tenséo interfacial (y) e os raios
de curvatura (R) (Figura 3), matematicamente descrito pela Eqg. (3) (GREEN;
WILLHITE, 1998).

AP=}/(i+i) Eqg. (3)

R1 Ry
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Assim, moléculas de surfactante reduzem a pressao capilar, favorecendo a
remocdao do 6leo retido nos poros (ROMERO; PEREIRA, 2014).

Figura 3 — Molhabilidade de esferas exibindo os raios de curvatura

Liquido
Soélido
Fonte: O Autor, 2018

Uma outra abordagem para avaliar a eficiéncia de um método de EOR diz
respeito ao valor do numero capilar (N,,), obtido a partir balanco entre as forcas
viscosas (F,) e capilares (F.) atuantes nos poros do reservatorio (GREEN;
WILLHITE, 1998).

Fy

N. =
ca F,

Eqg. (4)

Estas forcas atuantes podem ser decompostas e assim o namero capilar
passar a ser descrito em funcdo da velocidade de injecdo do fluido (v), a
viscosidade do fluido sendo injetado (1) e a tenséo interfacial (y), como na Eq. (5)
(LI et al., 2018b).

N,, =2 Eq. (5)

O numero capilar, portanto, estabelece o valor minimo necessario para que
ocorra a reducdo da saturacao de 6leo residual (Spz), denominado de namero

capilar critico (Figura 4).
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Figura 4 — Curva de dessaturacao capilar

A

Numero Capilar Critico

Sor (%)

Numero Capilar

Fonte: Li et al., 2018b

No entanto, métodos quimicos que envolvem a reducéo da tensdao interfacial
normalmente possuem baixas eficiéncias de varrido, o fluido de injecdo possui
viscosidade menor que a do 6leo presente no reservatorio, porém altas eficiéncias
de deslocamento (CURBELO, 2007).

Tem-se por eficiéncia de varrido (E,) o percentual da é&rea total do
reservatorio que foi invadido pelo fluido injetado em um determinado periodo, e
por assim dizer, dependem do esquema de injecao, da permeabilidade da rocha,
da razao de mobilidade entre o fluido injetado e o fluido deslocado além do volume
injetado. A eficiéncia de deslocamento (Ej) determina o quanto de 6leo é removido
do interior dos poros da rocha reservatério, e € dependente das tensdes
interfaciais existentes (fluido, 6leo e rocha) e do volume injetado. Portanto, a
eficiéncia de recuperacdo (Eg) € o produto das eficiéncias de varrido e de
deslocamento (Eg. (6)).

Ex = E, X E, Eq. (6)

Por mais que os surfactantes sejam capazes de reduzir a tenséo interfacial
para valores ultrabaixos, tem-se no escalonamento da aplicacdo de tais materiais
o principal impedimento, provocado pela necessidade de altas concentragdes
devido as inumeras “perdas” ao longo do reservatério ocasionadas por alguns
fatores, mas principalmente pela adsorcdo das moléculas de surfactantes na

superficie das rochas-reservatorio (SHARMA et al., 2018). A perda de moléculas
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de surfactante é a principal causa da inviabilidade econémica para aplicacdo do
método na maioria dos reservatérios, mesmo apresentando bom desempenho
(SHAMSIJAZEYI; VERDUZCO; HIRASAKI, 2014).

O principal desafio do método quimico por meio da inje¢do de surfactantes
€ justamente minimizar o processo de adsor¢cdo (SHAMSIJAZEYI|; VERDUZCO;
HIRASAKI, 2014). Uma das formas de minimizar a adsor¢cdo € o bombeio de
materiais que se adsorvam na superficie da rocha, reduzindo a adsorcdo do
surfactante, e sendo conhecidos como agentes de sacrificio.

Devido ao fato de ser extremamente efetivo, porém pouco atrativo
financeiramente, é que o EOR quimico vem atraindo cada vez mais pesquisas
relacionadas com o assunto. Geralmente, os topicos mais abordados quando o
assunto € EOR quimico sdo a aplicagdo dos surfactantes na estimulacdo de
pocos, de modificadores de molhabilidade, microemulsdes e agentes geradores
de espuma (PAL et al., 2018; SHENG, 2017).

Neste estudo sera tratada a utilizagdo de surfactantes para aplicagdo em
métodos quimicos para recuperacao avancada de petréleo, com o intuito de que
as nanoparticulas modificadas atuem ndo como agentes de sacrificio, mas como
nanocarreadoras, adsorvendo as moléculas de surfactante sobre suas superficies
e transportando as mesmas no meio aquoso até os pontos de acumulo de
petroleo. Uma vez na interface 6leo/agua, espera-se que ocorra a liberacao das
moléculas de surfactante para que elas possam atuar reduzindo a tenséo
interfacial.

Para tanto, seguimos com a revisdo bibliografica tratando um pouco mais
sobre caracteristicas e propriedades fisico-quimicas das moléculas de

surfactantes.

2.2. Surfactantes

O termo surfactante é proveniente da contracdo do nome dado em inglés
surface active agent, uma clara referéncia a atividade destas moléculas em
superficies e interfaces (BELENO, 2017). Tem-se conhecimento sobre o uso de
substancias com atividade superficial desde periodos antes de Cristo. Ao longo
dos séculos, inumeros surfactantes naturais foram utilizados. Somente por volta
de 1930 que os primeiros surfactantes sintéticos surgiram na Alemanha
(CHISTYAKOV, 2001). Surfactantes sédo moléculas anfifilicas, ou seja, possuem
um carater duplo (PASHLEY; KARAMAN, 2004). Em uma extremidade a molécula
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apresenta carater hidrofilico e na outra extremidade carater hidrofébico (Figura 5),
sendo este o real motivo de tais materiais se adsorverem t&do bem em interfaces.
A orientagdo da molécula de surfactante nas interfaces se dara por meio da
afinidade entre as partes hidrofilica e hidrofébica do surfactante e as fases do
meio, em que a cadeia hidrofébica tende a ser composta por uma cadeia
hidrocarbonica.

Figura 5 — Representacdo da molécula surfactante

Fonte: O Autor, 2018

Quando dissolvidas em meio aquoso, as moléculas de surfactante tendem
a se adsorver na interface solugdo/ar para reduzir a tenséo interfacial da agua
(CHERAGHIAN; HENDRANINGRAT, 2016; PASHLEY; KARAMAN, 2004). A
energia requerida para que as moléculas de surfactante figuem no seio da solugéo
por vezes € menor que a requerida para que se adsorvam na interface. Porém, as
moléculas de dgua em contato com 0 ar se encontram em situagdo ainda mais
desfavoravel, sendo o fator desencadeador da substituicdo de moléculas de agua
por moléculas de surfactante na interface.

Além da capacidade de se adsorver em interfaces, as moléculas de
surfactante possuem a capacidade de se auto organizar quando em solugéo
aquosa, formando estruturas que reduzem a exposicdo ao meio aquoso da parte
hidrofébica das moléculas de surfactantes (PASHLEY; KARAMAN, 2004).

O que se nota € a existéncia de uma faixa transitoria nas propriedades das
solucdes, que corresponde a iniciacdo das estruturas auto-organizadas que séo
chamadas de micelas, que sdo estruturas termodinamicamente estaveis
(BELENO, 2017). A condicdo em que ocorre a formacdo das micelas é
dependente das caracteristicas da molécula de surfactante sendo chamado de
concentracdo micelar critica (CMC).

Os surfactantes podem ser classificados de varias maneiras, porém a mais
usual € a que se baseia na natureza da parte hidrofilica constituinte da molécula
de surfactante. Sendo assim, os surfactantes podem ser: anidnicos, catiénicos,
anféteros (zwitteridbnicos) e n&o-ibnicos (Figura 6) (PLETNEV, 2001). Os
surfactantes anionicos sdo aqueles que apresentam carga negativa quando em

solucdo. Os grupos hidrofilicos mais comumente utilizados sdo os sulfatos,
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sulfonatos e fosfatos, enquanto que as cadeias hidrofébicas mais comumente
utilizadas séo as provenientes de alquilbenzenos, parafinas lineares, olefinas
lineares ou ramificadas, élcoois de cadeia longa e seus derivados etoxilados além
de &cidos graxos e seus derivados. O surfactante utilizado neste trabalho, lauril
sulfato de sédio (SDS), faz parte do grupo de surfactantes anionicos.
Industrialmente os surfactantes aniénicos possuem aplicacdes em diversos
setores. No entanto, dentro da industria de petréleo e gas, estes surfactantes séo
utilizados desde a producéo até o refino (AL-SABAGH et al., 2018; NEGIN; ALI;
XIE, 2017; NELSON, 1982). Tais surfactantes sdo amplamente utilizados como
inibidores de corroséo e agentes antiestaticos em combustiveis, como detergentes
em Oleos e graxas, como emulsificantes em emulsdes asfalticas. Na composigéo
da lama de perfuracdo exercem papel importante como redutor de viscosidade,
lubrificante, emulsificante e agente espumante. O cimento bombeado para revestir
0s pogos de petréleo também conta em sua composicdo com surfactantes
anidnicos, no preparo do poco permitindo maior adeséo da pasta, como retardante
do tempo de pega do cimento, como modificador de viscosidade e preventor de
emulsdo. Atualmente, sdo largamente utilizados em métodos quimicos de

recuperagdo avangada.

Figura 6 — Representagfes e exemplos de surfactantes baseados na sua classificagdo de acordo

com a polaridade da porgédo polar

e T
Hac\/\/\/\/\/\a;N:‘Br

Surfactante Cationico Brometo de Doceciltrimetilaménio
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AV ANV VY e //O
S
C{f S0 Na'
Surfactante Anionico Dodecilbenzenosulfonato de Sédio
/w CH,
HaC N
3 TRy
HsC
Surfactante Zwitteriénico Oxido de Dimetillaurilamina
HsC OH
R Vg °
3
CH3
Surfactante Ndo-16nico Alcool Isodecilico Trietoxilado

Fonte: O Autor, 2018
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Para que um surfactante seja classificado como catiénico é necessario que
este apresente carga positiva quando em solugcdo (PLETNEV, 2001). Baseando-
se na estrutura quimica dos surfactantes catiénicos, € possivel dividi-los em alquil
aminas, aminas etoxiladas, alquil imidozolinas e quaternarios de aménio. Por
apresentarem capacidades germicidas, hidrofobizantes e antiestéticas, os
surfactantes catibnicos sdo amplamente empregados como bactericidas,
fungicidas, herbicidas, amaciantes, condicionares de cabelo e inibidores de
corrosdo, sendo estas apenas algumas das aplicacoes.

As principais aplica¢cdes na industria do petrdleo para os surfactantes
catibnicos estdo na formulacdo de combustiveis como aditivos preventores de
depdsito de residuos, como inibidores de corrosao e como agentes de controle de
perda de fluido em pastas de cimento, agente espumante em estimulacdo de
pocos, desemulsificante no processamento do 6leo além de estudos na aplicagéo
em EOR (NEGIN; ALI; XIE, 2017; NELSON, 1982; SON et al., 2015).

Existem ainda os surfactantes anfotéricos e zwitteribnicos. Tem-se que um
surfactante é anfotérico quando em sua parte hidrofilica existe uma estrutura
capaz de transportar carga positiva ou negativa (PLETNEV, 2001). O termo
anfotérico pode ser empregado mais corretamente quando a natureza da carga €
intimamente dependente do pH da solu¢do. Porém, quando o surfactante possui
em sua estrutura grupos acido e bases fortes que independem do pH da solucao,
tais compostos passam a ser denominados zwitteribnicos. Deste modo, estes
surfactantes podem ser classificados como N-alquil/acil aminoacidos e as
betainas.

Os surfactantes zwitteridnicos possuem ainda pequeno espaco na industria
do petréleo, porém podem ser encontrados em formulagfes que exijam o carater
anfotérico que Ihes é caracteristico, tais como em formulacdes acidas utilizadas
na estimulacdo matricial ou fraturamento hidraulico e como agentes espumantes
(CURBELO, 2007; NEGIN; ALI; XIE, 2017; NELSON, 1982).

Por fim, ndo menos importante, esta a categoria dos surfactantes néo-
ibnicos. Tais surfactantes possuem em sua por¢do liofilica, em particular
hidrofilica, grupos que néo se dissociam em ions, portanto ndo possuem carga na
faixa de pH que compreende sua aplicacéo, haja visto que em pHs fora da faixa
de aplicacdo estes compostos podem ser ionizados. S&o considerados néo
ibnicos os surfactantes derivados de 6xidos de amina terciaria, alcoois, éteres e
ésteres (PLETNEV, 2001).

Dentre os surfactantes n&o-ibnicos nota-se uma grande aplicacdo no

preparo de fluidos de perfuracdo, seja como emulsificante seja como agente
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espumante (NEGIN; ALI; XIE, 2017; NELSON, 1982). Na cimentacdo de pocos,
estes sdo empregados no fluido espacador auxiliando na preparacdo da parede
do poco para aumento da adesdo do cimento ou na formulacdo da pasta como
agente antiespumante. Em fluidos de estimula¢éo os ndo-idnicos sdo empregados
como espumantes, removedores de particulados, inibidores de corrosdo além de

inibidores de incrustacdes.
2.2.1. Surfactantes em EOR Quimico

A grande barreira na recuperacédo de petréleo é o incremento da producéo
de um determinado reservatorio de modo economicamente viavel. Por este motivo
gue os métodos de recuperacdo avancada foram desenvolvidos.

Historicamente os surfactantes anidnicos e ndo-ibnicos tém sido utilizados
amplamente em EOR, havendo preferéncia na utilizacdo dos surfactantes
aniodnicos por suas propriedades, estabilidade térmica, relativamente baixa
adsorcao na rocha reservatério e menor custo de produgdo (GREEN; WILLHITE,
1998).

Quando o o6leo presente no reservatério é muito viscoso ele pode ser
recuperado a partir do aquecimento com vapor. No entanto, muitas vezes este
6leo encontra-se retido nos poros da rocha reservatoério pelas forcas capilares que
dificultam a retirada (NELSON, 1982). Uma das maneiras de remover o 6leo retido
€ por meio da reducao da tenséo interfacial.

Notavelmente, as propriedades superficiais séo relevantes na extracéo de
petroleo. Neste sentido, a utilizacdo de métodos quimicos é descrita como de alta
aplicabilidade quando técnicas secundarias de recuperagdo falham em
incrementar a produtividade de um campo petrolifero (GURGEL et al., 2008).

Recentemente, com as descobertas advindas dos reservatorios
encontrados na camada Pré-sal brasileira, composta basicamente de rochas
carbonaticas, mas néo limitado somente ao carbonato brasileiro, haja visto que
50% da producdo mundial advém de reservatérios carbonaticos, € que se tem
dado maior énfase ao EOR quimico em carbonatos (PAL et al., 2018). O desafio
neste caso esta na elevada heterogeneidade das rochas carbonaticas.

Além de questdes comerciais e econdmicas, que regem a gestdo dos
reservatorios, tem-se a necessidade de extensiva busca por solucdes que
permitam a viabilidade econbmica da producdo de petréleo (SCHWUGER;
STICKDORN; SCHOMAECKER, 1995).
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Os métodos de EOR quimico permitem uma ampla diversificacdo das
técnicas (KIANI et al., 2011). Nao seria diferente com os métodos que envolvem
surfactantes. Duas técnicas se destacam nesse cenario, 0 método combinado
surfactante-polimero e o surfactante-polimero-alcali. Mesmo assim, outras
técnicas vém sendo estudadas, tais como: estimulacdo quimica, agentes
modificadores de molhabilidade, microemulsdo e agentes geradores de espuma
(PAL et al., 2018).

As primeiras aplicacdes de surfactantes como auxiliadores no processo de
recuperacao de petrdleo datam do inicio do século XX, seja pela injecao direta do
tensoativo ou por meio da adi¢édo de alcalis e posterior saponificacdo (PAL et al.,
2018).

Especial enfoque deve ser dado a formagéo de emulsdes de modo que se
obtenha tensbdes interfaciais ultrabaixas (NAZAR; SHAH; KHOSA, 2011). Sendo
assim, estuda-se nestes casos o comportamento do sistema surfactante-
salmoura-6leo. De modo prético, a tensao interfacial € um fator chave na predicao
da performance do surfactante na recuperacao do 6leo (PUJARI et al., 2014).

O controle sobre o surfactante injetado deve ser acurado para garantir que
operacionalmente o tratamento de recuperacdo avangada serd bem-sucedido. Do
mesmo modo, a redugéo da tensao interfacial ndo assegura a formagéo de uma
mistura miscivel (LU; WEERASOORIYA; POPE, 2014). O controle do surfactante
injetado recai sobre o fato de haver retencdo de parte destas moléculas
bombeadas para o reservatorio. Os mecanismos podem ser 0s mais diversos,
destacando-se a precipitacdo apds interacdo com ions presentes na agua de
formacéo, difusdo para o interior de poros sem conectividade e, principalmente,
adsorcdo do surfactante na interface solido/liquido (ROMERO-ZERON;
KITTISRISAWAI, 2015).

A adsorcdo sobre a superficie da rocha reservatério ou até mesmo 0s
demais fenbmenos que ocorrem no reservatorio ocasionam alteragdes na
disponibilidade da molécula tensoativa e por consequéncia alteram a capacidade
de deslocar o 6leo retido (PAL et al., 2018).

Inimeros sdo os fatores apontados como importantes no processo de
adsor¢cdo do surfactante na interface sélido/liquido. Saturacdo de Oleo,
composi¢do da rocha, temperatura e especialmente a composi¢cdo da agua de
formacdo s@o os principais. No entanto, de modo préatico, operacionalmente
apenas a estrutura do surfactante utilizado é um parametro mutavel, todos os

demais séo inerentes ao reservatorio e de dificil intervencdo (PAL et al., 2018).
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Cabe, portanto, analisar o fenébmeno de adsorcdo do surfactante sob a 6tica
operacional, buscando alternativas que permitam o transporte das moléculas ao
longo do reservatorio até o ponto onde o liquido injetado entra em contato com o
Oleo retido. Tal interagdo resultara na reducédo da tenséo interfacial do sistema
surfactante-salmoura-6leo, reduzindo a for¢ca capilar que mantém o petroleo retido
nos poros da rocha, consequentemente permitird um incremento no fator de

recuperacao.

2.2.2. Adsorcgéo de Surfactantes

Entende-se por adsor¢cdo o processo de acumulagdo de uma substancia
sobre uma interface, seja esta interface gas-liquido, gas-sélido, liquido-liquido ou
liquido-solido (DABROWSKI, 2001). Tem-se que o material adsorvido na interface
recebe o nome de adsorvato enquanto que o material onde o0 processo de
adsorcgao ocorre recebe o nome de adsorvente (BUTT; GRAF; KAPPL, 2003). A
concentragdo superficial em excesso da substancia adsorvida, ou excesso
superficial (I'), relaciona a quantidade de adsorvato por unidade de area da
interface. A variacdo deste parametro em fungéo da pressdo ou concentracéo, a
uma temperatura constante, € chamado de isoterma de adsorcdo (BUTT; GRAF;
KAPPL, 2003). As isotermas de adsorcao correlacionam a quantidade do material
adsorvido e a presséo ou concentragdo deste mesmo material no seio da fase em
temperatura constante ao ser alcangado o equilibrio (DABROWSKI, 2001).

O processo de adsor¢do pode se dar por meio de interagdes fisicas,
proveniente de forcas intermoleculares. Tem-se que tal processo é denominado
de fisissorcdo e atinge o equilibrio rapidamente, sendo na maioria das vezes
reversivel. O adsorvato ainda possui liberdade para se difundir e girar sobre a
superficie do adsorvente. Quando a adsor¢édo € o produto resultante de uma
reacao quimica entre o material adsorvente e o adsorvato, tem-se que ocorreu 0
processo de quimissorcdo. A quimissorcao difere da fisissorcao pela observacéo
de maiores energias requeridas para que a adsorcdo ocorra, 5 a 10x em escala
de magnitude, além das moléculas de adsorvente ndo se difundirem, pois estao
imobilizadas em sitios especificos (ADAMSON, 1977; BUTT; GRAF; KAPPL,
2003).

A construcao de uma isoterma € a primeira fonte de informacao sobre o
processo de adsorcdo. O excesso superficial pode ser calculado a partir da
equacdo de Gibbs, conforme Eq. (7), apropriada para descrever a interface

liquido-liquido.
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F=- % (diZC)T Eq. (7)

Nota-se que o excesso superficial € dependente da variagdo de tensdo
superficial em funcdo do logaritmo da concentracdo da molécula adsorvida
(DABROWSKI, 2001).

A consideracdo inicial de Gibbs para o tratamento do fendmeno que ocorre
na interface é a de que a real interface pode ser, de modo simplificado, reduzida
a um plano geométrico chamado de plano de Gibbs. Este plano divide a vizinhanca
compostas pelo seio das duas fases de um sistema de referéncia hipotético, onde
todas as propriedades extensivas do sistema sao referenciadas a partir deste
sistema hipotético (DABROWSKI, 2001).

Surfactantes de diferentes naturezas e estrutura sdo capazes de modificar
as propriedades da interface devido a adsorcdo. Enquanto alguns surfactantes
possuem atividade superficial elevada, reduzindo a tensédo interfacial ao se
adsorver quando em concentracfes muito baixas, outros surfactantes apresentam
a capacidade de reduzir a tensao interfacial a valores ultra baixos (MILLER;
MAKIEVSKI; FAINERMAN, 2001).

O mecanismo de adsor¢cdo apresenta ampla utilidade e entender o processo
de adsorcao do surfactante na interface € de grande serventia, pois permite
melhorar o seu desempenho. Deve-se, portanto, atentar ao fato de que inUmeros
fatores podem contribuir para o processo de adsorgdo/dessorcdo, tais como:
atracdo eletrostética, ligacdes covalentes, pontes de hidrogénio, interacdes nao-
polares, interacdes entre as espécies adsorvidas e intera¢des entre surfactante e
espécies dissolvidas.

A termodinamica do processo de adsorcdo pode ser descrita a partir do
principio de que a migragdo do adsorvato para a interface ocorre
espontaneamente, pois em termos de energia livre, a energia requerida para tal
molécula permanecer no seio da fase € superior & energia livre na interface, como
representado pela Eq. (8). Assim, tem-se que AG°ads € negativo e a concentracao

de equilibrio da interface pode ser calculada conforme descrito a seguir:

C; = G exp% Eqg. (8)

Para tanto, C, é a concentracdo no seio da fase e C; € a concentracao na

interface, T é atemperatura e R a constante dos gases. Multiplicando o lado direito
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da equacéo pela espessura da interface (1), tem-se o valor de I', como exposto na
Eq. (9).

I'= 1C, exp% Eq. (9)

Logo, tais interacdes que influenciam no processo de adsorcdo podem ser
enquadrados como influenciadores da energia livie do processo de adsorcdo
(SOMASUNDARAN; HUANG, 2000).

O fator eletrostético tem influéncia no processo de adsor¢éo, pois envolve
dois mecanismos similares. O primeiro consiste na substituicdo de contra-ions
adsorvidos na interface por surfactantes de carga semelhantes, enquanto que o
segundo mecanismo envolve a adsor¢édo de surfactantes com cargas opostas a
da superficie em sitios desocupados pelos contra-ions (MAIA, 2013).

A adsorcao de surfactantes também pode ocorrer por meio das interagbes
por ligacdo hidrogénio, onde adsorvente e adsorvato interagem por meio de
atomos de hidrogénio e oxigénio presentes em suas estruturas.

Um outro mecanismo possivel de ocorrer é através da polarizacdo de
elétrons m, como é o caso de compostos contendo anéis aromaticos com uma
elevada carga negativa, que se fisissorve sobre a superficie de um adsorvente
carregado positivamente. A forte atragdo do nucleo do adsorvente pelos sitios
positivos do substrato permite que a adsor¢éo ocorra (ROSEN, 1975).

O processo de adsor¢cdo por forcas hidrofébicas ocorre quando a
combinacdo entre a atragdo mutua dos grupos hidrofébicos das moléculas de
surfactante e a tendéncia delas de escapar do meio aquoso se torna expressiva
ao ponto de permitir que estas moléculas se adsorvam sobre o adsorvente por
meio da agregacao de suas cadeias hidrofébicas.

Outros mecanismos envolvem forcas de atracdo intermoleculares de
menor intensidade, tais como as forcas dispersivas de London — van der Waals.
O aumento da massa molecular do adsorvente tem influéncia direta sobre o
mecanismo. No entanto, este mecanismo pode ser considerado como

suplementar aos demais.
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2.2.2.1. Estratégias para Minimizar a Adsorcdo de Surfactantes na
Superficie das Rochas do Reservatorio

Um dos maiores problemas apontados durante a aplicacdo de técnicas de
EOR quimico tem sido a perda de parte do surfactante injetado devido ao processo
de adsorcéo.

Na literatura estdo disponibilizados inUmeros estudos que tratam de tal
dificuldade e propdem solucdes alternativas para que os métodos quimicos
apresentem melhores desempenhos, ndo apenas na recuperacao do 6leo retido
no interior dos poros, mas também permita melhor relagéo custo-beneficio.

Antes mesmo da injecdo do surfactante, € necessario um estudo detalhado
das interacdes do fluido a ser injetado com o 6leo que compde o reservatorio.
Inimeros séo os possiveis danos gerados devido a escolha indevida do método
de recuperacdo avancada. Para a injecdo de surfactantes os danos mais
recorrentes sdo: alteracdo da molhabilidade e bloqueio por emulsdo do tipo agua
em O6leo que possui alta viscosidade e pode bloquear os poros; precipitagdo do
surfactante, que também pode provocar o entupimento dos poros; e adsorgéo
excessiva, provocando a retencdo dos surfactantes, reduzindo a permeabilidade
e porosidade do reservatério, além de disponibilizar menos surfactante na
interface 6leo-agua (YUAN; WOOD, 2018).

Em estudo publicado em 2014, pesquisadores analisaram a reducdo da
adsorcdo de surfactantes anidnicos sobre rochas carbonaticas e areniticas por
meio da adicdo de um polimero além de averiguar o efeito exercido pelos
parametros basicos das condi¢des de reservatdrio como salinidade e temperatura
(SHAMSIJAZEYI; VERDUZCO; HIRASAKI, 2014). Ao fim, concluiu-se que o
polimero adicionado € capaz de reduzir a adsor¢do do surfactante aniénico em
ambas as rochas além de verificar que o aumento da salinidade propicia maior
adsorcao do surfactante estudado. Ja a temperatura ndo possui efeito expressivo,
pois nas temperaturas testadas o polimero foi capaz de prevenir a adsorcao do
mesmo modo.

Em artigo mais recente de revisdo sobre a aplicacdo de polimeros na
prevencéo da adsorcéo de surfactantes, os autores foram claros ao evidenciar que
sob o ponto de vista tedrico € inegavel que os polimeros apresentam capacidade
de minimizar o processo de perda, agregando além disso propriedades reoldgicas
desejaveis. No entanto, ressalta-se que € necessario que a tecnologia se
desenvolva ao ponto onde tal aplicagcdo torne-se economicamente viavel (RAFFA;
BROEKHUIS; PICCHIONI, 2016).
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Outro artigo de revisdo sobre a aplicacdo de métodos quimicos de
recuperacao avancada de petrdleo aponta a combinacdo do método quimico ao
método gasoso, com a formacdo de espumas para aumentar o fator de
recuperacao. Porém, é necessario destacar a necessidade de se realizar escolha
minuciosa do surfactante utilizado em concentracdo suficiente para que haja
propagacao da espuma impactada pelo processo de adsorcao na superficie do
reservatorio (GURGEL et al., 2008).

Em revisdo recente sdo revisitados aspectos desejaveis para EOR
quimicos em rochas carbonéticas. Portanto, sdo discutidos aspectos como:
alteracdo da molhabilidade, reducdo da tenséo interfacial e molhabilidade. Fica
indicado que a principal desvantagem do bombeio de polimeros associados aos
surfactantes € a baixa injetividade, dissolugdo incompleta do polimero e falhas
durante o bombeio, enquanto que a injecao de alcalis contribui para a corroséo, a
formacdo de emulsdes persistentes e estaveis entre a solucdo injetada e o 6leo
além da formacao de incrustagdes (PAL et al., 2018).

Levantamento realizado apontou que consideravel parcela dos estudos
realizados se destina a aplicagéo de surfactantes para EOR em rochas areniticas,
onde visavam alterar a molhabilidade da rocha, tornando-a hidrofilica por meio da
adicdo de Na,COs que promove a dissociacao de &cidos nafténicos presentes no
6leo cru com o0 aumento do pH (SHENG, 2015).

Como forma de contornar problemas associados a adsorcao, grupos de
pesquisa vem trabalhando também no desenvolvimento de novos surfactantes,
capazes de promover a reducdo de tensao interfacial a valores ultrabaixos.

Estudo realizado com saponinas extraidas de planta tipica do oriente-médio
(Zyziphus Spina Christi) apontou que o aumento da concentragdo aumenta
proporcionalmente a taxa de adsor¢éo, promovida pelo gradiente de concentracdo
do surfactante ndo-iénico entre o seio da fase liquida e a interface com a rocha
carbonatica. Por se tratar de um produto oriundo de plantas nativas do oriente
médio, a aplicabilidade limita-se a utilizagBes regionais e até disponibilidade em
larga escala, inviabilizando utilizacdo em demais locais e reservatorios
(ZENDEHBOUDI et al., 2013).

Acredita-se que sulfatos de alcoois alquilicos propoxilados sejam bons
candidatos para EOR quimico por promover reducéo da tens&o interfacial mesmo
quando em baixas concentra¢des, sem requerer a adigdo de alcalis, e por serem
tolerantes a altas salinidades. Testes de adsor¢édo destes compostos apontaram
que eles adsorvem de modo similar ou menor que outros surfactantes anidnicos,

com fatores de recuperagao que variam na faixa de 35 a 50% (WU et al., 2010).
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Alternativos aos surfactantes convencionais, 0s surfactantes viscoelasticos
(VES) tém sido estudados, promovendo testes de adsorgado em rochas areniticas.
A elevada adsorcao do VES em argilas aponta que reservatérios com alto teor de
argilas ndo sdo os mais indicados para sua aplicagdo, enquanto que em quartzo
a adsorcéo foi relativamente baixa ao comparar resultados de adsorgéo de outros
surfactantes disponiveis na literatura (LI et al., 2016).

Com o aumento do interesse em se aplicar conceitos da nanotecnologia na
indastria de petréleo, mais especificamente em engenharia de reservatério,
inimeros séo os estudos envolvendo nanoparticulas com o intuito de ampliar a
capacidade produtiva do reservatério. Em pesquisa realizada para avaliar a
influéncia da adicdo de nanoparticulas de silica, demonstrou-se que as
nanoparticulas promovem uma maior reducdo da tenséo interfacial quando na
presenca do surfactante além de minimizar a adsor¢do. Os ensaios de
recuperacao de 6leo demonstraram que as nanopatrticulas de silica acentuaram o
efeito obtido apenas com surfactante (ZENDEHBOUDI et al., 2013).

Em estudo similar foram comparadas nanoparticulas de silica comerciais
ndo modificadas e ligeiramente hidrofobizadas, sendo que as primeiras
mostraram-se menos efetivas na reducdo da adsorgdo sobre amostras
carbonaticas, justificado pela maior quantidade de hidroxilas na silica sem
modificagcdo que promove maior atracao eletrostética entre as nanoparticulas e a
superficie da rocha (ZARGARTALEBI; KHARRAT; BARATI, 2015).

A utilizacdo de nanoparticulas de silica para obter melhores resultados em
EOR quimico foi avaliada através da interagdo das mesmas com trés surfactantes
diferentes: o anibnico SDS, o catidnico brometo de lauril trimetil amonio (DTAB) e
0 nao-ibnico composto por cadeira alquilica com 12 atomos de carbono e 10
grupos etoxilas, todos em solugcéo aquosa. Por meio da técnica de espalhamento
de néutrons a baixo angulo foi observado que as micelas e as nanoparticulas néo
interagem diretamente quando possuem a mesma carga, porém interagem
intensamente quando possuem cargas opostas, levando a agregacdo das
particulas. No caso do surfactante ndo-iénico, descobriu-se que as moléculas de
surfactante tendem a se adsorver na superficie da nanoparticula. Estes resultados
ainda sdo complementados pelo fato de a alteracdo da natureza do surfactante
alterar o tipo e a intensidade da interagdo com a nanoparticula (KUMAR; ASWAL,
2011).

Dentre as alternativas avaliadas por pesquisadores existem ainda aquelas

que envolvem a modificag&o estrutural das nanoparticulas de silica para que estas
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passem a apresentar em suas superficies enxertos com caracteristicas
surfactantes, dando origem ao que esta sendo chamado de nanofluidos.

Em recente estudo, foi avaliada a eficiéncia do nanofluido obtido a partir da
reacdo de nanoparticulas de silica com o acido hexanodidico por meio de uma
reacdo de condensacao. Como resultado, chegou-se a nanoparticulas que podem
ser rapidamente dispersas em &gua na auséncia de surfactantes, e que
apresentam um bom desempenho na recuperacdo de 6leo e na inversdo de
molhabilidade, além de exibir performance similar a de nanofluidos convencionais.
No entanto, o estudo ndo aponta o grau de modificacdo destas nanopatrticulas e
nem avalia o fendbmeno de adsorcéo (LI et al., 2018a).

Nota-se que a adsorgcdo de surfactantes sobre a superficie das rochas
reservatdrio € um problema que vem sendo amplamente discutido e pesquisado.
As estratégias para controle da adsor¢cdo envolvem abordagens e técnicas
distintas. Porém, o que se percebe é que com o desenvolvimento da
nanotecnologia, pesquisadores tém dado especial enfoque aos nanofluidos
contendo em sua composi¢cdo moléculas de surfactante ou até mesmo através da
modificagdo superficial da estrutura da silica. Resta, portanto, discutir as
caracteristicas e propriedades das particulas de silica para que seja possivel

compreender melhor o que a torna um material tdo versatil.

2.3.Silica

A silica compreende uma abrangente classe de compostos quimicos com
férmula geral SiO; ou SiO2.xH;O. Tal material encontra-se na natureza em
minerais e em plantas. No entanto, a maioria das aplicagfes industriais utiliza o
material de origem sintética, que pode se apresentar no estado amorfo ou
cristalino (VANSANT; VAN DER VOORT; VRACKEN, 1995).

2.3.1. Estruturas e Propriedades

Por conta da sua diversidade, a silica pode assumir diversas estruturas e,
sendo assim, apresentar diferentes propriedades. A parte da silica natural, que
possui area especifica que depende da geometria do material, pode-se dividir as
silicas sintéticas em trés grandes grupos, em que de maneira geral estas
particulas sdo amorfas. O primeiro grupo compreende as silicas coloidais obtidas
a partir do método sol-gel. O processo de obtencéo € a partir da condensacao do

Si(OH)4, formando uma trama de siloxanos. Como material de partida para a
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sintese tem sido utilizado com frequéncia alcoxisilanos (Si(OR)4), em que a
hidrélise do grupo alcoxi permite que ocorra em sequéncia a condensacdo com
um silanol vizinho. As reacbes de hidrolise e condensagdo ocorrem
simultaneamente gerando particulas estaveis de tamanho coloidal. Ao passo que
0 meio reacional gelifica, tem-se o que € denominado de hidrogel. Ao ser seco por
evaporacao, o hidrogel d4 origem ao xerogel. Este processo de secagem tem forte
influéncia sobre a porosidade final das particulas, assumindo valores que variam
de 0 a 50% (GOKSU et al., 2010). Ao utilizar um &lcool como solvente para a
sintese da silica, ou até mesmo sdo utilizadas técnicas especiais de secagem,
mantém-se o volume e a porosidade. Os aerogéis apresentam didmetros de poros
da ordem de 1000 A, com porosidade correspondente a 90 a 99% do volume e
alta area, entre 600 e 1000 m? g?* (HU et al.,, 2016). Estas silicas possuem
distribuicAo de poros estreita e estrutura altamente porosa e agregada
(VANSANT; VAN DER VOORT; VRACKEN, 1995).

As silicas também podem ser obtidas a partir de processos térmicos,
conduzidos a altas temperaturas, através de chama, arco voltaico ou plasma. No
método desenvolvido pela Degussa as particulas obtidas receberam o nome de
aerosil. O aerosil possui carater hidrofilico, ndo poroso, altamente disperso e
organizado em forma de cadeia. As particulas individuais atingem tamanhos ndo
maiores que 50 nm e a &rea varia entre 50 e 600 m2g™® (AYDOGAN; EL RASSI,
2016; VANSANT; VAN DER VOORT; VRACKEN, 1995). A sintese a partir de
arcos voltaicos gera nanoparticulas de alta pureza, a desvantagem esta na grande
variacao na distribuicdo média do tamanho das particulas obtidas, entre 5 e 500
nm, além de formar agregados esféricos densos ndo porosos (BARBOUCHE et
al., 2017; VANSANT; VAN DER VOORT; VRACKEN, 1995). A terceira técnica
utiliza jatos de plasma, produzindo particulas de silica de alta pureza com
diametros inferiores a 4 nm sob a forma de agregados esféricos amorfos e nao
porosos (SCHULZ; BRAUN; GEISSLER, 1995).

Por fim, o terceiro grupo das silicas sintéticas é composto pelos materiais
obtidos a partir de métodos que estimulem a precipitacdo do sélido. Por se tratar
de materiais obtidos a partir da precipitagcdo de solugbes de silica, existe uma
variedade de caracteristicas estruturais. A maioria dos métodos desta natureza
séo desenvolvidos por industrias e séo patenteados. No entanto, as propriedades
obtidas sdo bastante similares as das silicas sol-gel, exceto pela distribuicdo de
tamanho das particulas que é larga (VANSANT; VAN DER VOORT; VRACKEN,
1995).
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2.3.2. A Superficie da Silica

A silica € conhecida devido as suas propriedades que conferem a ela amplas
aplicacbes industriais. A variedade nas estruturas de poros, no tamanho das
particulas e na area faz da silica um dos materiais mais pesquisados e
empregados na nanotecnologia.

Porém, para descobrir 0 motivo de tanto interesse na aplicacdo da silica,
deve-se analisar a estrutura quimica da superficie do material. As silicas podem
ser consideradas polimeros obtidos a partir do acido silicico, constituido de uma
rede interconectada de SiO, tetraédrico. Na superficie existem estruturas
terminadas em um grupo siloxano ( =Si-O-Si= ), em que o oxigénio esta na
superficie, ou em alguma das possiveis formas do grupo silanol ( =Si-OH )
(VANSANT; VAN DER VOORT; VRACKEN, 1995).

Os silandis presentes na superficie da silica podem ser do tipo isolados,
vicinais ou geminais (Figura 7). Os silandis isolados apresentam o grupo hidroxila
livre, enquanto que nos silandis vicinais a proximidade dos grupos hidroxilas
ligadas a atomos de silicio diferentes permite que estas hidroxilas interajam por
meio de ligagdes hidrogénio. Por fim, os silandis geminais sao os que exibem em
um mesmo atomo de silicio duas ligag6es com grupos hidroxilas. A proximidade
destas hidroxilas impede que interajam por ligagdes hidrogénio entre si
(VANSANT; VAN DER VOORT; VRACKEN, 1995).

Figura 7 — Grupos funcionais na superficie da silica A) silanol isolado ou livre, B) siloxano e C)

silanol geminal
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Grupos silandis isolados estdo presentes em maior quantidade na superficie
da silica. Esta estrutura possui o carater mais acido de todos, com pKa igual a 4,9,
e sdo eles que conferem o caréater hidrofilico da silica. Os silandis geminais
possuem carater basico, com pKa em torno de 8,5, enquanto que os silanéis
vicinais possuem pKa igual a 9,0. Por fim, os grupos siloxanos conferem
hidrofobicidade as particulas por ndo possuirem carater acido-base (BARRANCO,
2018; VANSANT; VAN DER VOORT; VRACKEN, 1995).

2.3.2.1. Métodos de modificacdo da superficie da silica

Os grupos silandis e siloxanos presentes na superficie da silica conferem ao
material outras possibilidades, inclusive por meio da modificagdo superficial do
sélido. As aplicacdes de silicas modificadas podem ser classificadas de acordo
com o campo de interesse. No entanto, na maioria dos casos a silica atua como
suporte. Para que um material seja considerado um bom suporte ele deve ter
carater hidrofilico, mas deve também ser insolivel em solugbes aquosas e
solventes polares. Em determinados casos, é requerido do material suporte um
certo grau de porosidade, porém a estabilidade mecanica ndo deve ser
comprometida e, por fim, deve ser quimicamente estavel, mas facilmente ativado
(VANSANT; VAN DER VOORT; VRACKEN, 1995).

No que tange 0os compostos possiveis de serem utilizados como agentes de
modificagdo, os silanos organofuncionais sdo os mais indicados para esta
finalidade. Tendo em vista que a superficie da silica possui grande afinidade por
moléculas de agua que se adsorvem na superficie do material, seria necessario
algum composto capaz de competir com estas moléculas. Os silanos
organofuncionais possuem a capacidade de se ligarem a silica por diferentes
mecanismos. As forcas eletrocinéticas permitem atracéo ou repulséo a distancias
maiores, e ao passo que se aproximam da superficie, as interacdes de van der
Waals, ligagbes hidrogénio ou ligacdes covalentes passam a ser possiveis de
ocorrer com 0s grupos silandis (VANSANT; VAN DER VOORT; VRACKEN, 1995).
Com isso, o0s organosilanos despontaram como principais agentes para
modificacdo superficial da silica. Os compostos mais utilizados sdo os
aminosilanos, clorosilanos além de outros halogénios (Br e I), os alcoxisilanos e
os alquilsiloxanos.

A proposta de trabalho apresentada nesta dissertacdo inclui a modificacao
de nanoparticulas de silica de modo que longas cadeias hidrocarbénicas,

contendo 8 e 16 atomos de carbono, possam interagir com as caudas das
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moléculas de surfactante aniénico por meio de forcas intermoleculares do tipo van
der Waals. Portanto, optou-se por utilizar os alcoxisilanos como agentes de
modificacdo, por requererem condi¢cbes reacionais mais brandas do que, por
exemplo, os clorosilanos respectivos.

Existem véarios métodos na literatura para a modificacdo da superficie da
silica com alcoxisilanos, seja em meio aquoso seja em meio anidro (DE
MONREDON-SENANI et al., 2009; ERDEM et al., 2011; SANTOS; RONCONI,
2014; SINDORF; MACIEL, 1983; SUDHOLTER et al., 1985; VANKAN et al., 1988;
YONG et al., 2014). Dentre estes métodos existem 0s que apontem que em meio
anidro ocorra o favorecimento da formacdo de uma monocamada dispersa sobre
a superficie da silica, enquanto que em meio aquoso da-se a oportunidade da
formacdo de produtos oriundos da autocondensacdo do agente silanizante,
indisponibilizando-o para ligar-se covalentemente a nanoparticula de silica
(BELENO, 2017; SANTOS; RONCONI, 2014).

2.3.2.2. Métodos para Caracterizacdo de Nanoparticulas de Silica
Modificadas

As nanoparticulas de silica despertaram o interesse industrial e cientifico por
conta das suas propriedades fisicas, mecanicas e quimicas. Sendo assim, estas
particulas passaram a integrar trabalhos dos mais diversos setores: médico, téxtil,
farmacéutico e até mesmo de petréleo e gas. A alta porosidade, grande area e
possibilidade de alterar suas caracteristicas de acordo com a aplicagédo fizeram da
silica uma aliada.

Dentre as técnicas analiticas reportadas na literatura, as mais comuns séo
as técnicas espectroscopicas em infravermelho e ressonancia magnética nuclear
além de técnicas termogravimétricas e analises elementares de carbono e
nitrogénio, a depender do agente silanizante utilizado.

O espectro de absorcdo da silica na regido do infravermelho tem sido
amplamente discutido e bastante caracteristico para o material. Picos de absorcao
nas regides de 1098, 953 e 801 cm™ sdo reconhecidamente atribuidos ao
estiramento da ligacdo Si-O-Si, Si-OH e deformagéo angular da ligacdo Si-O-Si,
respectivamente, assim como a banda larga de absor¢éo observada na regido de
3420 cm? indica o estiramento da ligacdo O-H dos silandis e das moléculas de
dgua adsorvidas na superficie da silica (YONG et al.,, 2014). Logo, sinais
provenientes das vibragbes decorrentes de outras ligacbes e grupos podem

apontar a modificagBes superficiais. Porém, a analise € comprometida pelo baixo
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teor relativo destes grupos ancorados na superficie da silica, em comparacéo com
a predominancia do material bulk da nanoparticula (neste caso, das ligacdes
proprias da silica).

Outra técnica proposta na literatura para a caracterizagdo das
nanoparticulas modificadas é a andlise termogravimétrica. A perda de massa da
amostra decorrente da decomposi¢ao térmica do agente silanizante € capaz de
apontar que tal material ndo estd apenas fisissorvido, mas sim ligado
covalentemente ao nanomaterial (BELENO, 2017; YONG et al., 2014
ZHURAVLEV, 2000). De forma complementar, a andlise elementar de carbono e
nitrogénio é capaz de determinar a existéncia de atomos de elementos que néo
estao presentes na composicao da silica, assumindo-se uma composi¢do apenas
de atomos de Si e O. Conhecendo-se a quantidade de 4&tomos de C ou N que
compBem a estrutura quimica do agente silanizante é possivel confirmar a
presenca de compostos carbdnicos e/ou nitrogenados na amostra analisada, bem
como, por aproximacgdes, estimar o grau de recobrimento e modificacdo das
nanoparticulas de silica (JACKOWSKA; BOCIAN; BUSZEWSKI, 2012; VISINTIN
et al., 2005).

Finalmente, a técnica que oferece melhores e mais confiveis resultados na
caracterizacdo das modificacdes € a espectroscopia por ressonancia magnética
nuclear (RMN) em estado sélido para os nucleos dos atomos de 2°Si e *C, embora
ndo seja tdo empregada devido ao seu custo e disponibilidade. O espectro de
RMN do nucleo de ?°Si é capaz de indicar alteracdes nas ligacdes que os isétopos
de Sirealizam na amostra. Portanto, qualquer modificacdo gera um deslocamento
no sinal do espectro comparado ao da nanopatrticula de silica sem modificagéao.
Ja o espectro de 1*C, além de apontar a possivel presenca de carbono na amostra,
€ capaz de evidenciar a remocao dos grupos de saida, por exemplo, dos grupos
alcéxi quando o agente silanizante € um alcoxisilano (DE MONREDON-SENANI
et al., 2009; SINDORF; MACIEL, 1983; SUDHOLTER et al., 1985; VANKAN et al.,
1988; YONG et al., 2014).
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3. Materiais e Métodos

Este capitulo ir4 tratar sobre os materiais e métodos utilizados neste
trabalho, apontando reagentes, equipamentos e metodologias adotadas em todas
as etapas do estudo, indicando parametros de ajuste, configuracdo e
monitoramento para mimetizagédo e reproducéo futura dos resultados que seréo

apresentados posteriormente.

3.1.Reagentes

As nanoparticulas de silica utilizadas no presente trabalho sédo da marca
Sigma-Aldrich, com pureza igual a 99,8%, didametro médio de particulas de 12 nm
e area estimada em 175-225 m? g%, calculados a partir do método de BET.

As substancias utilizadas como modificadoras de superficie das
nanoparticulas de silica também foram adquiridas diretamente com a marca
Sigma-Aldrich, sendo o hexadeciltrimetoxisilano (Figura 8) com pureza superior a

85% e o octiltrietoxisilano (Figura 9) detentor de teor superior a 97,5%.

Figura 8 — Estrutura quimica do hexadeciltrimetoxisilano (Cas)

Fonte: O Autor, 2018

Figura 9 — Estrutura quimica do octiltrietoxisilano (Cs)
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Fonte: O Autor, 2018

Durante a reacdo de modificacao da superficie das nanoparticulas de silica,

utilizou-se o tolueno anidro fabricado pela Sigma-Aldrich como solvente e teor


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721285/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721285/CA

45

superior a 99,8%. Para a etapa de lavagem das nanoparticulas, que ocorre logo
apoés a reacao de modificacdo, utilizou-se os solventes tolueno e etanol P.A. da
marca Isofar, com teores minimos iguais a 99,5%.

O surfactante anidnico de referéncia utilizado para os ensaios de adsor¢do
foi o SDS (Figura 10), produzido pela marca Sigma-Aldrich e com teor superior a
98,5%.

Figura 10 — Estrutura quimica do lauril sulfato de sédio (SDS)
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Fonte: O Autor, 2018

O arenito utilizado para compor o meio poroso nao consolidado foi
gentilmente cedido pelo Laboratério de Recuperagdo Avancada de Petroleo —
Flumat, onde passou pelo processo de caracterizagdo, apresentando distribuicdo
de particulas compreendida entre 149 e 177 um, porosidade igual a 35%, area
equivalente a 0,2899 m? g1.

Para os ensaios de dosagem do surfactante adsorvido na superficie das
nanoparticulas de silica com e sem modificag&o, utilizou-se a técnica de titulagéo
potenciométrica que por sua vez requereu o uso de um surfactante catidbnico como
agente titulante. Para tal finalidade, utilizou-se o cloreto de cetilpiridinio (CPC) com
pureza superior a 99,5%, fornecido pela fabricante Sigma-Aldrich.

Durante os ensaios de medicdo de tensdo superficial e interfacial, foi
utilizado o 6leo mineral da marca B’Herzog, com densidade igual a 0,830 g cm
na temperatura de 25°C, enquanto que para 0s ensaios de miscibilidade e
comportamento de fases foram utilizados os 6leos decano e heptano ambos
fabricados pela Sigma-Aldrich e com pureza superior a 95%.

Com o intuito de avaliar o efeito da salinidade sobre a adsorcdo de
surfactante sobre a superficie das nanoparticulas de silica, preparou-se uma
solucdo salina com concentracdes similares as encontradas na agua do mar
composta pelos 4 principais sais da formulacdo (ASTM, 2015). Foram utilizados
os sais cloreto de sodio, cloreto de potassio, cloreto de magnésio e cloreto de
calcio, todos da Sigma-Aldrich, com teores superiores a 99% e as concentracdes

consideradas para o preparo foram:
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NaCl.....ccccccoevvveeenne 2454 g L1
MgCl2.6H0 ........... 11,10 g L%
CaCl.2H:0.............. 1,54 gL?
KClooeoeeeeeeeeeeeeee 0,69 g L™

3.2.Procedimento para Modificagcdo da Superficie da Silica com
Agentes Silanizantes

A modificacdo superficial de nanoparticulas de silica foi um dos tépicos
abordados pelo capitulo de reviséo bibliografica. Dentre os métodos ja utilizados
e disponiveis na literatura, este trabalho se baseara no procedimento que ancora
alcoxisilanos a superficie do nanomaterial em solvente organico anidro (ERDEM
et al.,, 2011) e o alterard com o intuito de aumentar o grau de modificacdo
superficial obtido. Com isso, 0 procedimento para modificacdo superficial foi
idealizado para reduzir a hidrofilicidade das nanoparticulas de silica além de
permitir que tais nanoparticulas possuam maior capacidade de adsorver e manter
adsorvidas as moléculas de surfactante.

Neste trabalho foram utilizados os agentes silanizantes com comprimentos
de cadeia carbOonica de oito  (octiltrietoxisilano) e  dezesseis
(hexadeciltrimetoxisilano) atomos de carbono, com o intuito de comparar a
influéncia do comprimento da cadeia alifatica do agente modificador sobre a
capacidade adsortiva das nanoparticulas sintetizadas. As nanoparticulas de silica
modificadas superficialmente com estes grupos foram denominadas NPSI-Cs e
NPSI-Cis, respectivamente.

O procedimento experimental consistiu na pesagem inicial de dois gramas
de nanoparticulas de silica, as quais foram secas em uma estufa por 24 h a 150°C
para remover as moléculas de agua fisissorvidas na superficie do material,
ativando os grupos silanois da superficie. Imediatamente ap0s o periodo de
secagem, o solido foi colocado em um baldo de fundo chato e foram adicionados
50 mL de tolueno anidro e 3 mL do agente silanizante.

Foi montado um sistema reacional que permitisse a reacéo sob refluxo do
solvente a 130°C e com agitacdo constante durante 8 h (Figura 11). Apos este
periodo, foi realizada a retirada do condensador de bolas do sistema de refluxo e
a montagem de um sistema de destilacdo, com o intuito de separar parte do

solvente contendo o subproduto da reacéo (etanol ou metanol).
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Figura 11 — Aparato reacional para modificacdo superficial das nanoparticulas de silica com

alcoxisilanos

A destilagdo ocorreu sob as mesmas condi¢fes da reacdo, com agitacao
constante na temperatura de 130°C. ApOs alcancado um volume de 10 mL do
liquido destilado, contendo a mistura solvente/subproduto, foram adicionados 2
mL de agente silanizante e 8 mL de tolueno anidro ao sistema reacional, e a
reacdo prosseguiu sob refluxo por mais 16 h, totalizando 24 h.

Ap6s concluida a reacao (Figura 12) as nanoparticulas modificadas
passaram por um processo de lavagem e centrifugacdo que permitiu a remocéo
do subproduto e a recuperacédo do solido. O processo consistiu de trés ciclos de
lavagem com tolueno P.A., trés ciclos utilizando etanol P.A. e, por fim, trés
lavagens com agua deionizada. Entre cada uma das lavagens o material era
centrifugado por 5 min a 5000 rpm. Ao fim da centrifugacéo houve o descarte do
sobrenadante e o material precipitado seguiu para o proximo ciclo, até a conclusao
das etapas de lavagem propostas. Ap6s o Ultimo ciclo de lavagem com agua
deionizada, o material ja centrifugado foi ressuspenso por uma Ultima vez com
agua deionizada e seco em estufa por 24 h a 120°C. O material seco obtido
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contendo as nanoparticulas modificadas foi pesado e armazenado em um

dessecador para os testes posteriores.

Figura 12 — Esquema reacional para a modificagdo superficial das nanoparticulas de silica com A)

hexadeciltrimetoxisilano e B) octiltrietoxisilano
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Fonte: O Autor, 2018

3.3.Caracterizacao das Nanoparticulas de Silica

Os topicos listados a seguir tratardo do processo de caracterizacdo das
nanoparticulas de silica de modo a corroborar que a rea¢ao descrita anteriormente
fornece o material desejado bem como permite estimar o grau de modificagdo da
superficie do nanomaterial. Para tanto, lancou-se mao de diversas técnicas, tais
como: carbonizacdo de material organico com acido sulftrico, passando pelas
andlises termogravimétrica (TGA), elementar (CHN), de determinac¢éo do teor de
carbono organico total (TOC), espectroscépica no infravermelho por transformada
de Fourier, pela técnica de espalhamento de luz dindmico além da técnica de
espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN) no estado sélido para
25j e 13C.

3.3.1. Carbonizacdo com H2S0a4

A primeira andlise utilizada para caracterizacao do material obtido apés a
reacdo de modificacéo foi a carbonizacdo de material organico por acidificacao

com &cido sulfurico sob aquecimento.
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O acido sulfurico concentrado € capaz de oxidar e desidratar compostos
organicos, gerando carbono, calor e vapor d’agua, do mesmo modo em que ocorre
a oxidacdo da sacarose, exibida na Eq. (10). Deste modo, é possivel determinar
qualitativamente a presencga de matéria organica no material analisado.

H,S04,A
C12H22011(S) — 11H20(g) + 126(5) Eq (10)

Cerca de 10 mg da nanoparticulas de silica modificada reagiu com 0,5 mL
de acido sulfurico concentrado sob a temperatura de 60°C. Da reacdo surge uma
coloracdo escura, fruto da oxidacdo da matéria organica. Portanto, € esperado
gue os agentes silanizantes utilizados nas rea¢des de modificacdo deem origem
a coloragdo nas amostras que passaram pela reacao, servindo como um indicativo
da efetividade do processo de modificagdo superficial das particulas, enquanto
gue a nanoparticula de silica sem modificagdo, que passou pelo mesmo processo
de lavagem e centrifugacdo para controle do branco, ndo deve mostrar mudanca
de coloracao por se tratar de um composto isento de matéria organica em sua

COMposigao.

3.3.2. Analise Termogravimétrica

O método da analise termogravimétrica (TGA) tem como objetivo determinar
a variacdo massica de determinado material quando exposto a uma variagao
programada de temperatura em uma atmosfera inerte ou oxidante, utilizando para
isto uma balanca termogravimétrica capaz de detectar tais variacoes.

O termograma obtido nos permite observar a temperatura de desidratacao
do analito bem como as temperaturas de decomposicdo do material quando
submetido a uma determinada taxa de aquecimento. Sendo assim, espera-se
notar, no caso das nanoparticulas de silica, a variacdo massica proveniente da
decomposi¢cdo do material organico presente nas nanoparticulas modificadas.

Cerca de 10 mg do material foi depositado em uma capsula de alumina e
submetido a uma taxa de aquecimento de 10°C min, percorrendo uma faixa de
temperatura compreendida entre 30 e 600°C. Para manter a atmosfera inerte, foi
utilizado nitrogénio como géas de purga sob a vazéo de 20 mL min‘t. Tais condi¢Ges
foram mantidas para todas as amostras avaliadas, usando como equipamento um

analisador termogravimétrico da marca Shimadzu, modelo TGA-51.
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3.3.3. Espectroscopia de Absorgdo na Regido do Infravermelho

As andlises espectroscépicas na regido do infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) foram realizadas em espectrometro da marca ThermoScientific,
modelo Nicolet 6700 FT-IR, com detector DTGS KBr e beamspliter KBr.

Por conta do baixo grau de modificacdo esperado da superficie das
nanoparticulas, utilizou-se a proporcao de 5% do analito e 95% de KBr. O material
foi homogeneizado e prensado até obtencdo de uma pastilha.

Os espectros foram adquiridos na regido compreendida entre 4000 a 1100

cm?, com resolucéo de 4 cm™ e 16 scans por amostra.

3.3.4. Ressonancia Magnética Nuclear de *3C e ?°Si no Estado Sélido

Foi realizada a caracterizagdo por meio da técnica de ressonancia

magnética nuclear (RMN) de *C e %Si no estado sélido para confirmar o resultado
obtido posteriormente a reacdo de modificacdo, especialmente através das
alteracdes sofridas na estrutura da molécula do agente silanizante, que apés a
reacdo de condensacao origina como subproduto da reagdo um alcool.
Os espectros foram obtidos em equipamento Bruker 400 MHz, modelo avance llI,
equipado com sonda com temperatura variavel (VT-CPMAS) especifica para
amostras sélidas. As amostras sélidas foram depositadas em sonda de 5 mm de
didmetro, obtendo-se assim espectros qualitativos por meio de sequéncia de
pulsos com polarizagdo cruzada em torno do angulo magico (CPMAS) e com
supressao total de bandas laterais (CPTOSS) (Tabela 1).

Tabela 1 — Condi¢es experimentais para analise em RMN de nucleos 13C e 2°Si

26i-CPMAS 13C-CPTOSS

Frequéncia 79,45 MHz 100,57 MHz
Pulso 90° (5 ps) 90° (5 ps)
Intervalo entre pulsos 3,0s 3,0s
Tempo de contato 3,0 ms 3,0 ms
Velocidade de rotagao no MAS 5.000 Hz 7.000 Hz

Fonte: O Autor, 2018
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3.3.5. Anélise Elementar

A analise elementar de carbono foi realizada para medir o grau de
modificacdo superficial das nanoparticulas de silica por meio do grau de
funcionalizacéo e da densidade de recobrimento do material modificado.

O ensaio adicionalmente permite quantificar o teor de nitrogénio assim
como de hidrogénio das amostras. Porém, por conta da natureza do problema
estudado, tanto nitrogénio quanto hidrogénio ndo sdo elementos-chave na
determinacdo, visto que ndo é esperada a presenca de compostos nitrogenados
e a quantificacdo de hidrogénio ndo nos permite estimar o recobrimento e
funcionalizag&o ja que os grupos silandis presentes na superficie da silica também
possuem atomos de hidrogénio em sua composigao.

As andlises foram realizadas em um analisador de carbono, hidrogénio e
nitrogénio (CHN). Para esta técnica a amostra é pesada em uma capsula de
estanho e lan¢cada para dentro de um tubo de quartzo vertical, através do qual flui
uma corrente de hélio. Quando as amostras entram no tubo, ocorre a injecao de
oxigénio puro para favorecer a combustéo instantanea e completa. A mistura dos
gases, obtidos com a combustéo, passa por um processo de reducéo pelo cobre
elementar presente no interior do tubo de quartzo, a fim de remover o oxigénio em
excesso e reduzir os 6xidos de nitrogénio a N2. A mistura dos gases passa por
uma coluna cromatografica, onde seus componentes sao separados e eluidos até
um detector de condutividade térmica. Os sinais detectados (N2, CO; e H;0) sdo
transformados em seus percentuais respectivos.

O analisador elementar CHN utilizado foi da Thermo Finningan, série Flash
EA 1112. A temperatura do tubo de quartzo foi mantida em 900°C. A vazao do gas
de arraste (hélio) foi de 130 mL min’t, enquanto que o fluxo do gas oxigénio para
a combustéo foi de 250 mL mint. As amostras foram pesadas em balanca analitica

Mettler Toledo, modelo AT 21 comparator.

3.4.Determinacdo do Didmetro Hidrodinamico em Suspenséo
Aquosa

A distribui¢cdo do diametro hidrodinamico das nanoparticulas foi determinada
por meio da técnica de espalhamento dindmico da luz. As analises no DLS
(Dynamic Ligth Scattering) sdo baseadas na intensidade da luz espalhada pelo

material em fung&o do tempo, sendo através do estudo da dindmica das particulas,
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gue ocorre com o movimento browniano das particulas espalhadoras, que a
intensidade da luz espalhada ir4 oscilar.

Usando funcfes estatisticas e de correlacdo encontra-se o coeficiente de
difusdo das particulas e o tamanho médio das mesmas. Trés fatores sao
primordiais para que se consiga realizar a analise de uma amostra: concentragao,
contraste e tamanho da particula.

A equacéo de Stokes-Einstein, como na Eqg. (11), informa quantitativamente
que quanto maior for o tamanho da particula (Ry) menos ela se difundird no meio
(BUTT; GRAF; KAPPL, 2003).

__ kpT

= Eq. (11)

onde, D é o coeficiente de difusdo, ks € a constante de Boltzmann, T é a
temperatura e n é a viscosidade do solvente.

Para a andlise, utilizou-se o Zetasizer fabricado pela Malvern, modelo nano
ZS na temperatura ambiente (25°C), seguindo o procedimento de preparo das
amostras descrito a seguir, sempre utilizando agua ultrapura para minimizar
desvios provocados pela presenca de particulas que pudessem influenciar os
resultados.

As amostras contendo nanoparticulas de silica sem modificacdo e as
modificadas foram pesadas e uma dispersao aquosa foi preparada com agua Milli-
Q, de modo que a concentragdo de nanoparticulas fosse de 0,01% m/m. Estas
amostras ficaram em banho ultrassénico por 30 min.

Amostras contendo surfactantes adsorvidos na superficie das
nanoparticulas, seja da silica sem modificacdo ou das modificadas, foram
preparadas da seguinte maneira: inicialmente as particulas foram pesadas (0,01%
m/m) e adicionadas a solu¢gbes contendo os surfactantes em concentragoes
préximas a concentracdo micelar critica (CMC), 10 mmol L%, do surfactante
anionico SDS, realizando o processo de dispersdo em banho ultrassénico por 30
min. Em seguida, o sistema foi deixado sob agitacdo (200 rpm) a temperatura
ambiente por 24 horas. Transcorrido o periodo considerado como 6timo para
adsorcao do surfactante nas nanoparticulas (MAIA, 2013), foi realizada a analise

de DLS das dispersfes obtidas.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721285/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721285/CA

53

3.5.Ensaios de Adsorcdo de Surfactantes na Superficie de Sélidos

Neste topico sera abordada a metodologia utilizada durante os ensaios de
adsorcdo em meio estatico e em meio dindmico bem como a metodologia

empregada para a quantificacdo do surfactante adsorvido.

3.5.1. Procedimento Experimental para Adsorgéo Estatica

Para os ensaios de adsorcdo estdtica, as nanoparticulas de silica
modificadas e as sem modificacdo foram pesadas em frascos conicos de modo
que as concentracdes de nanoparticulas fossem de 0,2% m/m. A estes frascos foi
adicionado o volume correspondente & massa pesada de solug&o do surfactante
SDS na concentracdo de 10 mmol L! em Agua deionizada e em agua do mar
artificial. Ap6s a preparacdo das amostras, os frascos foram levados ao agitador
orbital do tipo shaker da marca IKA, modelo KS501, a 200 rpm por 24 horas. O
mesmo procedimento foi realizado para os ensaios de adsor¢édo conduzidos com
solucdes de surfactante em agua do mar artificial, consideradas para avaliar os
efeitos da salinidade na adsorgao.

3.5.2. Procedimento Experimental para Adsorgcdo Dinamica

As solugdes contendo as nanoparticulas modificadas e sem modificacdo
foram preparadas de modo analogo ao exposto no item 3.5.1.

Os ensaios de adsor¢do dindmica foram realizados em um sistema de
injecdo (Figura 13) composto por uma bomba peristaltica da marca Cole-Parmer,
modelo MasterFlex L/S, e uma coluna cromatografica de vidro com 15 cm de
comprimento e 2,5 cm de didmetro, selada nas extremidades por tampas de rosca
com filtro HDPE 20 um. Apds preparo das amostras, as suspensbes de
nanoparticulas tratadas com SDS foram injetadas no meio poroso nao
consolidado na vazdo de 2 mL min™.

O volume de poro apos total preenchimento da coluna com 126 g do arenito
corresponde a 30 mL. Portanto, foram injetados 60 mL (2x volume de poro) da
suspensao contendo as nanoparticulas e o SDS, seguida por 90 mL (3x volume
de poro) de agua deionizada. Foram recolhidas na saida da coluna do meio poroso

aliquotas de 5 mL, obtendo um conjunto de aliquotas que totalizava 150 mL.
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Figura 13 — llustragéo do sistema utilizado para os ensaios de adsor¢do dinAmica em meio poroso

ndo consolidado

Aliquotas
Amostras T .
Meio Poroso
Bomba
Peristaltica

Fonte: O Autor, 2018

3.5.3. Determinacédo da Concentracédo de Surfactantes Adsorvidos

A quantidade de surfactante adsorvido na superficie das nanoparticulas e
da rocha foi determinada pelo método da titulagdo potenciométrica em titulador
automatico da marca Mettler Toledo, modelo T9.

Para as amostras obtidas no ensaio estatico de adsor¢éo, centrifugou-se as
suspensdes contendo as nanoparticulas por 10 min a 4500 rpm para que o sélido
pudesse se depositar no fundo do tubo de centrifuga e o sobrenadante pudesse
ser coletado e utilizado. As aliquotas coletadas nos experimentos de adsorgéo
dindmica foram submetidas a dispersor ultrassénico 10 min para promover a
dessorcdo do surfactante que estivesse retido na superficie das nanoparticulas,
permitindo dosar a quantidade de surfactante perdido por adsorcdo no meio
pOroso.

ApoOs preparo das amostras, 1 mL foi adicionado em um béquer, para cada
uma das réplicas. A este 1 mL foram adicionados 50 mL de &gua deionizada e
numa bureta de 20 mL foi adicionada a solucao de titulante. Como titulante foi
utilizado o cloreto de cetilpiridinio (CPC) em concentracao equivalente a 4 mmol
L.

Durante a adi¢cao da solucéo de titulante ocorre a formacéo de um par-ibnico
insolivel composto pelos ions dodecil sulfato e cetilpiridinio que faz com que haja

a ocorréncia de uma diferenca de potencial detectada pelo eletrodo (METTLER
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TOLEDO, 2017). O ponto onde ocorre a maior variagdo de potencial por variacdo
de volume (dE/dV) é definido como ponto de equivaléncia, e através do volume
de equivaléncia do titulante é possivel determinar a concentracao de surfactante
presente na solucéo.

Para o célculo da quantidade de surfactante adsorvido (I') nos ensaios
estaticos, em mg g%, levou-se em consideracdo a concentracéo inicial (C,) e final
(C) de surfactante, em mol L, bem como a massa de nanoparticulas (myp), em
g, a massa molar do surfactante adsorvido (Mgps), em g mol?, e o volume total de

amostra, em mL (V), sendo utilizada a Eq. (12).

-1y = (Co—C)*V*Msps
mpyp

r(mgg Eqg. (12)

O célculo da quantidade de surfactante adsorvido nos ensaios dindmicos de
adsorcdo foi realizado a partir da Eq. (13), a partir da concentragao inicial (C,), do
volume total injetado (), da massa molar do surfactante adsorvido (Mgps), da
massa do solido utilizado no meio poroso ndo consolidado (my,.;,) além das

concentracdes instantdneas medidas das aliquotas (C;) e o volume destas (V;).

_1) _ (CoVp=2 CiV{)*Msps

MAreia

r(mgg Eq. (13)

Alternativamente, foi considerada a normalizagdo das quantidades
adsorvidas ao longo da injecdo de fluidos no meio poroso para acompanhar a
evolugdo em que ocorre a adsor¢do. Sendo assim, utilizou-se a Eq. (14), onde a
gquantidade normalizada de surfactante (QNS) é obtida a partir da divisdo da
guantidade de mols totais de surfactante coletados instantaneamente e a

guantidade de mols totais injetados de surfactante.

& civi)
CoVo

QNS = Eq. (14)
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3.6. Ensaios de Liberacdo de Surfactantes da Superficie das
Nanoparticulas

O item ira tratar dos ensaios realizados com o intuito de observar como tais
nanoparticulas se comportam ao serem dispersas em agua deionizada e expostas
ao ar e também na interface agua/dleo. Para tanto, sera descrita a metodologia
empregada para os ensaios de liberagdo e medicdo das tensdes superficiais e
interfaciais, em que a fase aquosa considerada foi &gua deionizada e 4gua do mar
artificial em duas temperaturas distintas, 25 e 55°C.

3.6.1. Procedimento Experimental para Liberacao

Em um primeiro momento foi realizada a adsor¢cao das nanoparticulas de
silica com e sem modifica¢éo, seguindo o procedimento descrito no item 3.5.1, em
gue 60 mg do nanomaterial foi pesado, dispersos em 30 mL da solucdo de SDS
na concentracdo de 10 mmol L e agitados por 24 h a 200 rpm.

As nanoparticulas tratadas com surfactantes foram centrifugadas a 4500
rpm por 10 min de modo que o sobrenadante foi descartado e o material sélido
seco em estufa por 12 h a 60°C. Apds secas, as particulas foram redispersas em
30 mL de agua deionizada em banho ultrassénico por 30 s. Com isso, obteve-se
uma curva de tensao superficial no solvente ao longo do tempo.

O procedimento para verificar o efeito da salinidade sobre a dessor¢ao do
surfactante contou com a redispersédo das nanoparticulas secas em agua do mar
artificial ao invés de agua deionizada.

O estudo dos efeitos ocorridos na interface agua/éleo foi realizado de forma
similar, em que as nanoparticulas com e sem modificacdo adsorveram o
surfactante e passadas as 24 h foram centrifugadas e secas. Apds secagem, 0
sélido obtido foi redisperso em 30 mL de agua deionizada ou salmoura e, por fim,
30 mL de 6leo mineral foram adicionados lentamente. Uma vez adicionado o 6leo
mineral, monitorou-se as variagfes da tensdo interfacial com o tempo por um
periodo de até 24 horas.

Quando houve monitoramento do efeito da temperatura sobre a liberacdo
do surfactante adsorvido, permitiu-se que tanto a agua deionizada quanto a agua
do mar artificial e o 6leo mineral alcancassem a temperatura de 55°C, para s6
entdo serem adicionados conforme procedimento de preparo de amostras

apontado.
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As medidas de tensdo superficial/interfacial foram realizadas pelo método
do anel, que foi desenvolvido pelo francés Du Noly, consistindo na elevacéo lenta
e gradual do anel na superficie de um liquido. A forca necesséria para remover o
anel da superficie do liqguido € medida e assim obtém-se a tensdo
superficial/interfacial.

Utilizou-se o tensibmetro da SEO, modelo DST60, semiautomatico,
equipado com anel feito da liga Pt-Ir-209. A metodologia empregada foi a descrita
a seguir.

O anel de platina flambado foi mergulhado no recipiente contendo as
amostras, registrando o marco zero do equipamento. Apds registrar o zero do
aparelho, a plataforma com o recipiente contendo o material analisado foi
gradualmente abaixada até que o anel se deslocasse da interface de interesse. O
aparelho entéo registrou o valor maximo de tensdo observada no ensaio. Este
valor, portanto, foi considerado o correspondente a tensao superficial/interfacial

do sistema analisado.

3.7.Estabilidade de Emulsdes

Almejando avaliar o comportamento de fases entre a dispersdo aquosa
contendo as nanoparticulas e hidrocarbonetos de cadeia longa, realizou-se o
ensaio de estabilidade de emulsdo baseado no comportamento de fases
imisciveis através da formacao de emulsées.

O procedimento adotado neste trabalho considerou os efeitos provocados
pela salinidade, pela variagdo de temperatura bem como pelo tipo de

hidrocarboneto considerado como fase oleosa.

3.7.1. Procedimento Experimental

Uma vez concluido o processo de adsorcéo, conforme descrito no item
3.5.1, 15 mL das dispersbes de nanoparticulas foram vertidos no interior de
provetas de 100 mL graduadas em 1 mL. Nesta mesma proveta também foram
adicionados 15 mL de agua deionizada ou agua do mar artificial de concentracao
duas vezes superior a formulada no item 3.1, bem como 30 mL de decano ou

heptano.
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Uma vez dispostos 0s reagentes no interior das provetas graduadas,
utilizou-se o dispersor ultra turrax da fabricante IKA, modelo T25, com elemento
dispersor de 25 mm de diametro e rotag&o igual a 2800 rpm por 1 min.

O preparo das amostras analisadas sob a temperatura de 55°C foi realizado
em banho termostético. Portanto, tanto as dispersdes de nanoparticulas tratadas
com surfactantes quanto o hidrocarboneto foram preaquecidos até que fosse
atingida a temperatura. SO entdo houve a dispersdo no turrax, nas mesmas
condi¢des acima.

Uma vez encerrado o periodo de 1 min, avaliou-se o comportamento das
fases geradas ao longo de 30 min, com acompanhamento e registro dos volumes
de cada uma das fases a cada 5 min. O mesmo ocorreu com as amostras
analisadas a 55°C, porém tais amostras foram mantidas durante toda a duragéo
do ensaio imersas em banho termostatico para controle da temperatura,

minimizando variagdes no decorrer das analises.

3.7.2. Anélise de variancia

Com o intuito de melhor analisar os efeitos provocados pelas variaveis
estudadas (temperatura, salinidade e composicdo da fase oleosa), aplicou-se o
método de analise de variancia (ANOVA). Assim, foi possivel com estes ensaios
determinar o grau de influéncia isolada e combinada dos parametros alterados
sobre a variavel de interesse, que neste estudo foi 0 volume da fase emulsionada.

O método consiste em estimar o grau de influéncia dos parametros
estudados sobre a variavel de interesse, sendo uma importante ferramenta para
andlise estatistica e interpretacdo de dados experimentais, por ser considerado
um método objetivo (KEPPEL; ZEDECK, 1989). Para tanto, a técnica distribui
proporcionalmente as variagfes observadas entre os componentes analisados,
considerando os erros experimentais do estudo (CVIJOVIC et al., 2005).

Neste estudo foi utilizado o software STATISTICA®, que nos permite por
meio da modelagem experimental aplicar a técnica de analise de variancia. Para
tanto, o software foi configurado para operar em um intervalo de confianga superior

a 95% e grau de significancia igual a 0,05, considerados padréo pelo programa.
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4. Resultados e Discussao

O capitulo a seguir descreve e discute os resultados obtidos neste estudo,
comecando pela caracterizagdo das nanoparticulas de silica modificadas com
grupos alquila e do seu potencial para incorporar surfactantes em sua superficie
mediante processos de adsorcdo, seguido da avaliagdo do comportamento
interfacial das mesmas, visando seu uso como nanocarreadores capazes de
inibir a liberacdo em meio aquoso e promover a liberacdo do surfactante na

interface agua/éleo.

4.1.Caracterizacdo das Nanoparticulas de Silica

O procedimento de modificacdo quimica da superficie das nanoparticulas
de silica exposto no item 3.2 permitiu que o nanomaterial particulado fosse obtido,
apos as etapas de lavagem e secagem, com um rendimento de 93,7%. Porém, a
confirmacao da insercao dos grupos alquila na superficie das nanoparticulas sé
pode ser obtida mediante as etapas de caracterizacédo tipicas para este tipo de

nanomaterial hibrido.

4.1.1. Carbonizacdo com H2S0Oa4

A primeira técnica utilizada nos permitiu determinar apenas qualitativamente
a presenca de matéria de natureza organica na amostra sélida obtida. A reacao
de uma molécula contendo carbono orgénico e acido sulfarico concentrado faz
com que ocorra a carbonizacdo do material. Depois de colocar 0 H.SO4 em
contato com as nanoparticulas funcionalizadas, as mesmas apresentaram uma
coloracao amarronzada, apontando a presenca de matéria organica na amostra
(Figura 14). E interessante notar que a amostra das nanoparticulas modificadas
com grupos hexadecil ap6s a reacao apresentou uma cor mais intensa (Figura
14C), em correspondéncia com um numero maior de carbonos na estrutura

quimica, comparada a cor da amostra com grupo octila (Figura 14B).
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Figura 14 - Fotografias dos resultados do ensaio para identificagcdo de carbono orgénico. A)
Nanoparticulas de silica (NPSi) B) Nanoparticulas de silica modificadas com Cs (NPSi-Cg) C)

Nanoparticulas de silica modificadas com Ci6 (NPSi-C1s)

Fonte: O Autor, 2018

No ensaio de controle com as nanopatrticulas de silica ndo modificadas nao
foi observada alteracdo da coloragéo (Figura 14A), apontando que o processo de
lavagem final realizado apos a sintese foi suficiente para remover qualquer
substancia remanescente (reagente ou subproduto da reacdo) que pudesse
conter carbono organico. Observou-se a presenca de matéria organica apenas
nas amostras que passaram pela etapa de funcionalizacdo e mesmo apds a
lavagem percebeu-se que tais moléculas organicas se encontram ancoradas a

superficie da silica.

4.1.2. Andlise Termogravimétrica

As amostras foram submetidas a analise térmica, como medida qualitativa
da reacdo de modificacdo. Analisando-se as curvas termogravimétricas obtidas
(Figura 15), percebe-se que em torno de 50°C todas as amostras iniciam a perda
de massa. Atribui-se esta perda inicial de massa as moléculas de agua adsorvidas
tanto na superficie das nanoparticulas de silica sem modificagdo como na
superficie das particulas modificadas.

A temperaturas maiores se inicia a degradacao térmica das cadeias
alquilicas. No caso da nanoparticula modificada com Cg a amostra inicia a perda
de massa em temperatura préxima a 200°C e segue até 600°C, com reducao de
6,32% em massa, 2,23% superior a massa perdida pela nanoparticula de silica
sem modificagdo nesta mesma faixa de temperatura. As nanoparticulas
modificadas com Cis hesta mesma faixa de temperatura apresentaram perda de
6,68% em massa, 2,59% superior & massa perdida pelo material ndo modificado.
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Embora em principio deveria ser possivel estimar a massa incorporada a
nanoparticula de silica, isto ndo foi alcan¢ado devido ao erro envolvido neste caso,
visto que os grupos silanodis da superficie da nanoparticula de silica comegam a
se condensar a altas temperaturas, sendo tal perda registrada na curva

termogravimétrica da nanoparticula de silica ndo modificada.

Figura 15 — Termogramas das nanoparticulas de silica modificadas e sem modificagédo
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Fonte: O Autor, 2018

Percebe-se que a perda de massa ocorre até 600°C e que 0 maior
percentual de massa perdida ocorre na faixa compreendida entre 200 e 600°C,
para as trés amostras (Tabela 2). Porém, mesmo n&o sendo uma analise utilizada
para fins quantitativos, nota-se que a modificacéo realizada com C8 apresentou
maior perda de massa total que a particula modificada com C16. Se
considerarmos apenas a massa perdida no intervalo de 200 a 600°C como a
massa equivalente a degradacéo das cadeias carbbénicas, pode-se afirmar que
existe uma maior quantidade de grupos octila que grupos hexadecila recobrindo

as nanoparticulas modificadas.
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Tabela 2 — Perda de massa observada durante andlise termogravimétrica para as nanoparticulas

com e sem modificagdo

Nanoparticulas Faixa de Temperatura Perda de Massa
(°C) (%)
NPSi 50-120/200 - 600 1,86 /4,09
NPSi-Cs 50-120/200 - 600 1,62 /6,32
NPSi-Cs6 50-120/200 - 600 0,6 /6,68

Fonte: O Autor, 2018

Pode-se concluir desta andlise que houve, portanto, modificacdo quimica da
superficie das nanoparticulas tratadas com alcoxisilanos, visto que a perda de
massa observada nos materiais que sofreram modificacao € superior as sofridas

pelo nanomaterial ndo modificado.

4.1.3. Espectroscopia de Absorc¢édo na Regido do Infravermelho

O processo de caracterizagdo dos nanomateriais funcionalizados seguiu
com a andlise espectroscépica através da absorcao da energia compreendida na
regido do infravermelho. Com isto, pretende-se identificar as vibragcbes oriundas
dos grupos funcionais ancorados a superficie da nanoparticula de silica.

Os espectros de absorcdo no infravermelho das particulas de silica
apresentam uma banda larga, com um pico de valor maximo em cerca de 3400
cm?, caracteristica do estiramento da ligagdo O-H da agua, adsorvida na silica, e
dos grupos silandis da superficie do nanomaterial (Figura 16). A presenca desta
banda é comum a todas as nanoparticulas, assim como duas bandas que surgem
entre 2100 e 1800 cm™ que representam as vibracdes do esqueleto da silica (Si-
O-Si). Outra banda comum a todas as amostras surge em cerca de 1630 cm, que
corresponde a deformagéo das ligagbes O-H das moléculas de 4gua fisissorvidas
(YONG et al., 2014).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721285/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721285/CA

63

Figura 16 — Espectros de absor¢éo no infravermelho das nanoparticulas de silica. A) NPSi B) NPSi-
Cs e C) NPSi-Cis
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Fonte: O Autor, 2018

No entanto, percebe-se nas particulas silanizadas o aparecimento de picos
no intervalo entre 3000 e 2850 cm™. Estes picos correspondem ao estiramento
assimétrico de grupos metila (CHs-), detectado em torno de 2960 cm™ bem como
ao estiramento simétrico que ocorre a 2860 cm™. Para o grupo metileno (-CHz-),
0 estiramento assimétrico é observado em 2930 cm™ e o estiramento simétrico no
comprimento de onda préximo a 2850 cm™ (VIDAL et al., 1987; YILDIRIM et al.,
2016). Logo, estes sinais confirmam também a modificacdo da silica com os

alcoxisilanos.
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A regido de comprimento de onda abaixo de 1550 cm™ néo foi exibida nos
espectros para auxiliar na identificacdo das vibracdes caracteristicas dos grupos
funcionais enxertados na superficie da silica, haja vista que as bandas de
absorcdo apresentadas para comprimentos de onda abaixo de 1550 cm™ séo
inerentes a todas as nanoparticulas analisadas j& que sdo ocasionadas pelas
interacBes da estrutura da propria nanoparticula de silica.

4.1.4. Ressonancia Magnética Nuclear de 13C no Estado Sélido

Os espectros obtidos por ressonancia magnética nuclear de *C e 2°Siforam
utilizados para confirmar a alteracdo quimica ocorrida na superficie da silica bem
como na estrutura molecular dos alcoxisilanos apés a reacdo de modificagao.

A condensacdo da silica com alcoxisilanos gera como subprodutos
moléculas de etanol, para a reacdo com o Cg, e de metanol, para a rea¢cdo com
Ci16. Como o0s subprodutos sao removidos apés o processo de lavagem, o que se
espera € que nao estejam presentes nas amostras analisadas.

Em contrapartida, a superficie da silica também sofre altera¢cdes; os grupos
silandis livres presentes na superficie sdo passiveis de reagir com os alcoxisilanos
e ao fim da reacgédo ter-se-a enxertado na superficie da silica uma nova estrutura
gue também possuira em sua cadeia atomos de Si. Sendo assim, espera-se
observar bandas de deslocamento quimicos que nos permitam afirmar a presenca
na amostra destas novas estruturas (NI et al., 2012; YANG et al., 2016; YONG et
al., 2014).

O espectro de RMN da silica sem modificar apresentou apenas as bandas
caracteristicas que ocorrem em -92 ppm (Qz), -102 ppm (Qs3) e -111 ppm (Q4),
referentes aos deslocamentos provocados por atomos de silicio com silandis
geminais, atomos com grupo silanol livre e grupo siloxano, respectivamente
(Figura 17).

A andlise do espectro das nanoparticulas de silica modificada com Cg indica
a ocorréncia de novos deslocamentos quimicos, reforcando a ocorréncia das
alteracdes superficiais desejadas (Figura 18). Como é possivel notar, dois novos
deslocamentos quimicos passam a ocorrer em -57 ppm (T2) e em -66 ppm (T3).
Estes dois novos deslocamentos correspondem, respectivamente, aos atomos de
silicio dos alcoxisilanos ligados covalentemente a superficie da silica por meio da

reacao de dois grupos alcoxi (T2) ou através da reacao dos trés grupos alcoxi (Ts).
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Fonte: O Autor, 2018

Figura 18 — Espectro de RMN 2°Si CPMAS para NPSi-Cs
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Fonte: O Autor, 2018
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Observou-se também alteracdo no espectro da amostra que continha as
nanoparticulas modificadas com Ci. Novamente foi possivel observar o
deslocamento quimico provocado por atomos de Si do agente silanizante ligados
covalentemente a superficie da silica através de dois grupos alcoxi (T2) (Figura
19).

Figura 19 — Espectro de RMN 2°Si CPMAS para NPSi-C16

Q3
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Fonte: O Autor, 2018

O fato dos grupos de saida dos alcoxisilanos utilizados como agentes
modificadores terem em suas estruturas atomos de carbono, permite diferenciar
através do espectro de RMN de 3C as alteragGes ocorridas por meio dos
deslocamentos quimicos apresentados.

A analise do espectro da NPSi-Cg aponta os deslocamentos quimicos
especificos dos &tomos de carbono pertencentes a cadeia carbbnica do
alcoxisilano. Tais atomos foram numerados de 1 a 10. Os atomos 1 e 2 séo
pertencentes aos grupos etdxi presentes na estrutura da molécula do alcoxisilano
e 0os atomos numerados de 3 a 10 fazem parte da cadeia alquilica. Como é
possivel notar, ndo se observam deslocamentos quimicos provocados pelos
atomos 1 e 2, haja vista que estes gerariam deslocamentos quimicos em 17 ppm
(C2) e 59 ppm (C3) (YONG et al., 2014). Sendo assim, pode-se dizer que o sinal
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gerado sob a forma de deslocamento quimico para estes dois atomos néao foi
observado, apontando a eliminagéo do grupo de saida sob a forma de moléculas
de etanol (Figura 20).

Figura 20 — Espectro de RMN 3C CPTOSS para NPSi-Cs
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Fonte: O Autor, 2018

Por fim, analisando o espectro de RMN de *C da amostra de NPSi-Cs
podemos também afirmar que o sinal provocado pelo C1, pertencente ao grupo
metbéxi, ndo é observado, sendo nitidos apenas os sinais gerados pelos
deslocamentos quimicos dos carbonos que compdem a cadeia alquilica do agente
de substituicdo (Figura 21).

Portanto, a partir da técnica de ressonancia magnética nuclear foi possivel
observar alteracdes nos espectros para nlcleos de #°Si e 3C através de
deslocamentos quimicos especificos, evidenciando que houve sim modificacdo

superficial das nanoparticulas de silica.
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Figura 21 — Espectro de RMN 13C CPTOSS para NPSi-Cis
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Fonte: O Autor, 2018

4.1.5. Anéalise Elementar

A estimativa do grau de recobrimento e funcionalizacdo das nanopatrticulas
ficou por conta da andlise do carbono elementar. Esta analise nos fornece uma
determinacdo semi-quantitativa das modificacdes realizadas nas superficies das
particulas.

Para efeito de calculo foi considerado que todo o carbono detectado pelo
método era proveniente dos modificadores ancorados apés a reacdo com 0s
grupos silandis da silica. Tal consideracdo é razoavel haja vista que a analise
elementar da nanoparticula de silica sem modificacdo ndo conseguiu determinar
teor de carbono acima do limite de deteccdo do aparelho, ou seja, o teor de
carbono foi inferior a 0,3%. Os resultados de carbono elementar das amostras
foram usados para estimar a quantidade de grupos funcionais presentes na

superficie da nanoparticula (Ny) usando a seguinte formula descrita na Eq. (15).

10XxP;

Nf - MiXN;

Eq. (15)
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Para o calculo é empregado o percentual do elemento (P;), a massa atbmica
do elemento (M;) e 0 nUmero de atomos do elemento na estrutura atracada (N;).
Vale salientar que 0 Cis possui dezesseis atomos de carbono no grupo alquilico e
mais trés grupos metoxi, dos quais durante a reacao de modificacdo apenas dois
reagiram com os silandis da silica. Portanto o N; para o Ci6 € igual a dezessete.
No caso do Cg, ele possui oito &tomos de carbono no grupo alquilico e mais trés
grupos etoxi, sendo considerado que apenas dois destes reagem com os silandis
da silica. Neste caso, o N; do Cg é dez.

Um outro parametro considerado foi o grau de recobrimento da particula
(agrp), representado na Eq. (16). Para tanto, utilizou-se novamente o percentual de
carbono obtido nas andlises elementares (P;); 0 nUmero de carbonos presente na
molécula atracada (N;), que para o Cis € dezessete e para o Cg € igual a dez; a
massa molar da molécula ligada (M;), lembrando que para realizagao do célculo
deve-se considerar a massa molar resultante apdés a sintese; o nimero de
grupamentos reativos da molécula ligada (n,), que para ambos os agentes
silanizantes é igual a dois, e ,por fim, a area especifica da nanoparticula de silica
pura (Sggzr), que é igual a 175 m2 gt (BUSZEWSKI et al., 2012; JACKOWSKA;
BOCIAN; BUSZEWSKI, 2012; LI, 2004; SANDOVAL, 1999).

_ 106xP; 1
arp

— X Eqg. (16)
1200><Ni—Pi(ML—TLx) SBET

Com os resultados do grau de recobrimento da particula é possivel fazer
uma comparacao e obter uma estimativa do grau de modificacdo superficial, de
acordo com a Eq. (17). Este valor é uma analogia com o valor teérico maximo de
grupos silandis livres presentes na nanoparticula de silica, que é estimado em
8,3 umol m?2(ZHURAVLEYV, 2000).

Grau de modificacio (%) = —22 x 100 Eq. (17)
Max

a

Observa-se, com base nos resultados obtidos, a presenca de carbono nas
amostras de nanopatrticula de silica modificada com Cg e Ci6 (Tabela 3). O grau
de modificacdo das particulas modificadas com o Cs foi estimado em
aproximadamente 14% enquanto que o material funcionalizado com Cis teve 0
grau de modificagé@o estimado em 11%. Em estudo similar, o grau de modificagédo
encontrado para a reacdo de modificacdo com Cis foi inferior a 5% (BELENO,

2017), porém os métodos de modificacdo diferem-se na razdo de agente
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silanizante em relacdo a massa de nanoparticulas além da inclusdo de uma etapa

de destilagéo para remocédo dos subprodutos da modificacéo.

Tabela 3 — Analise elementar de carbono das nanoparticulas de silica e estimativa do grau de

recobrimento dos nanomateriais modificados

Nanoparticula % C Ni a Grau de
P ? (mmol g) (umol m?) Modificagdo (%)
NPSi <0,3 - - -
NPSi-Cs 2,30 0,19 1,15 14%
NPSi-C16 3,02 0,15 0,88 11%

Fonte: O Autor, 2018

Deste modo, podemos afirmar que as nanoparticulas modificadas
apresentaram um grau de modificacdo relativamente baixo, porém superior ao ja
reportado na literatura. Este resultado evidencia a eficiéncia da modificagéo
introduzida no procedimento experimental da literatura, extraindo-se parte do
solvente e subprodutos e adicionando-se uma segunda aliquota de agente
silanizante, para deslocar o equilibrio a formacéo dos produtos. No entanto, devido
a natureza deste estudo, ndo era objetivo obter altos graus de modificagéo, pois
assim sendo, tais nanoparticulas se tornariam altamente hidrofébicas, tendendo a
aglomerar e formar estruturas de didmetros maiores que posteriormente
tenderiam a se depositar nos canais da rocha reservatério.

Portanto, o grau de modificagdo obtido foi satisfatério, visto que assim as
nanoparticulas modificadas passaram a apresentar em suas superficies grupos
aquila capazes de aumentar a capacidade das particulas de adsorver

surfactantes, sem estimular a agregacdo das mesmas em solugédo aquosa.

4.1.6. Determinacdo do Diametro Hidrodindmico em Suspenséo
Aquosa

A Ultima analise considerada para a caracterizacdo das nanoparticulas é a
distribuicdo do didmetro hidrodindmico das nanoparticulas de silica dispersas em
agua e o tamanho médio dos agregados em dispersfes aquosas mediante a

técnica de espalhamento dindmico da luz (DLS).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721285/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721285/CA

71

A obtencdo do tamanho médio das particulas em suspensdo aquosa nos
permite estimar o potencial das mesmas para uso em recuperacdo avancada de
petréleo, ja que o tamanho dos aglomerados formados ndo pode ser maior que o
tamanho médio de poros da rocha reservatorio, para evitar o entupimento dos
mesmos. Enquanto se estima que a distribuicdo da garganta do poro de rochas
areniticas varia entre 100 a 1000 nm (NELSON, 2009), para rochas carbonaticas
esta distribuicdo de tamanho de poro estd compreendida entre 1 e 1000 pm
(MEDINA; MASTALERZ; RUPP, 2017).

ApoOs dispersas em &gua por 30 min em banho ultrassoénico, as
nanoparticulas de silica ndo modificadas apresentaram tamanho médio de 143
nm (Tabela 4). Seguindo o mesmo procedimento, as nanoparticulas modificadas
com Cis apresentaram didmetro médio de 200 nm enquanto que o nanomaterial
modificado com Cg teve seu didmetro médio estimado em 206 nm, ou seja, ambas
as modificacdes contribuiram para o aumento do didmetro médio das
nanoparticulas e possuem valores praticamente iguais, considerados os desvios
de ambas as medidas. O aumento do didmetro hidrodindmico correspondente a
aproximadamente 40% para a NPSI-Cis € de 44% para a NPSI-C8 confirma as
modificagfes realizadas, ao mesmo tempo n&o inviabiliza a sua utilizacdo em

dispersdes aquosas.

Tabela 4 — Diametro hidrodindmico e potencial zeta das nanoparticulas de silica com e sem

modificagcdo, em agua deionizada e solu¢éo aquosa de SDS

Agua Deionizada Sol. SDS 10 mM
Didametro Médio  Potencial Zeta  Diametro Médio  Potencial Zeta
(nm) (mV) (nm) (mV)
NPSi 1435 -29,5+0,3 87+6 -25,0+0,5
NPSi-Cs 206+3 -20,7£0,6 134+ 8 -31,4+0,2
NPSi-Ci6 200 +2 -22,7+0,2 180+ 18 -33,4+0,3

Fonte: O Autor, 2018

Este resultado foi confirmado nas medidas do potencial zeta, apresentadas
também na Tabela 4. As NPSi mostraram um potencial zeta de -29,5 mV,
possivelmente devido ao maior niumero de grupos silandis livres na superficie,
comparadas as nanoparticulas modificadas. No caso destas ultimas, as NPSi-Cg
e NPSIi-Cis apresentaram valores do potencial iguais a -20,7 e -22,7 mV,

respectivamente. Portanto, a modificacdo superficial ndo apenas fez com que as
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particulas se tornassem mais hidrofébicas como também reduziu o potencial zeta
das particulas devido & insercao das cadeias alquila (menos silandis livres).

JA& em solugdes aquosas de SDS, todas as particulas analisadas
apresentaram reducao do tamanho médio, devido a uma maior dispersdo (Anexo
7.1). As nanoparticulas modificadas com Cis foram as que apresentaram menor
variagdo, com a diminuicdo de apenas 10% com relagéo ao didmetro observado
em agua deionizada, passando a medir 180 nm, em média. A NPSi e a NPSi-Cg
apresentaram variagdes similares, em torno de 35%, passando a medir 87 e 134
nm, respectivamente.

O efeito mais interessante é observado na variacdo do potencial zeta
guando as nanoparticulas sdo suspensas em solu¢do aquosa de SDS. O potencial
zeta das nanoparticulas modificadas sofre reducgdo para -31,4 mV para as NPSi-
Cs e -33,4 mV para as NPSi-Ci6, enquanto que as nanoparticulas de silica sem
modificagdo sofrem efeito contrario, com um ligeiro aumento do potencial (-25,0
mV).

Isto evidencia que o processo de adsorcao do surfactante sobre a superficie
das nanoparticulas modificadas é diferente do processo que ocorre com as
nanoparticulas de silica sem modificacdo, pois acredita-se que a orientagdo do
surfactante adsorvido nas nanoparticulas modificadas faz com que a parte polar
do SDS seja direcionada para o exterior (Figura 22), haja vista que as moléculas
de surfactante interagirdo majoritariamente por meio de forcas hidrofébicas com
as cadeias alquilicas substituintes. Ja nas NPSi o processo de adsorcao ocorre
apenas por meio de formacdo de ligacdes hidrogénio entre a parte polar do
surfactante e os silanois da silica (Figura 23), diminuindo assim a carga superficial

das particulas.

Figura 22 — Orientagdo as moléculas surfactantes sobre a superficie da nanoparticula de silica

modificada com alcoxisilanos
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Figura 23 — Orientacéo de moléculas surfactantes sobre a superficie da nanoparticula de silica sem

modificag&o
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Fonte: O Autor, 2018

Logo, tem-se que a reacdo de modificagdo utilizada permitiu a modificagéo
da natureza da superficie das nanoparticulas de silica de forma tal que embora
fossem inseridas cadeias carblnicas contendo oito e dezesseis atomos de
carbono, as particulas continuaram a apresentar boa dispersibilidade em solugéo
aguosa, sem ocorrer a formacdo de agregados maiores, e mantendo uma carga

superficial apropriada para evitar a aglomeracgéo.

4.2_.Adsorcéao de Surfactantes Sobre a Superficie de Sdlidos

Este topico tratard dos ensaios de adsor¢do envolvendo as nanoparticulas
de silica bem como ensaios envolvendo a adsor¢do em meio poroso n&o
consolidado. Assim, tem-se uma averiguagdo do processo de adsor¢cdo das
moléculas de surfactante sobre a superficie das nanoparticulas visando seu uso

como nanocarreadores de surfactantes para EOR.

4.2.1. Ensaios Estaticos de Adsorgéo

Visto que por meio dos ensaios de caracterizagdo foi possivel comprovar a
modificacdo superficial dos materiais, este trabalho prosseguiu com a avalicdo do
processo de adsorcdo, por meio da dosagem de surfactante presente no liquido
sobrenadante, apds o processo de centrifugacao.

Os ensaios de adsorcao foram conduzidos de modo que as nanoparticulas
de silica pudessem interagir com a solucdo de surfactante e potencializar a
quantidade de moléculas adsorvidas na superficie do material. Para isso, foi

adotado o método estatico, no qual 300 mg das nanoparticulas foram adicionados
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em um frasco conico e sobre este material foram adicionados 150 mL de solucdo
de surfactante SDS na concentracdo de 10 mmol L? (acima da CMC do
surfactante).

Ap0s preparadas, as amostras foram agitadas em shaker orbital por 24 h a
200 rpm e, encerrado este periodo, aliquotas de 10 mL das amostras foram
centrifugadas a 4500 rpm pelo periodo de 10 min. A diferenca entre a
concentracdo da solugcdo inicial de SDS e a quantidade de surfactante
remanescente no sobrenadante apos o término do ensaio permitiu determinar a
guantidade de surfactante adsorvido na superficie de cada nanomaterial.

O procedimento considerado para determinar a concentracdo de SDS no
sobrenadante foi 0 método da titulacdo potenciométrica. Nesta técnica utiliza-se
um titulante de carga oposta a do surfactante; para este estudo foi utilizado o CPC
na concentracdo de 4 mmol L. Por se tratar de duas moléculas de peso molecular
relativamente alto e cadeias carbénicas longas, ao interagirem formam um par-
idnico insoluvel em agua que faz com que ocorra a precipitacdo do material que
se deseja determinar a concentragdo. O ponto onde ocorre o rapido aumento do
potencial elétrico da solugdo, e onde o valor da 12 derivada é maximo, tem-se o
ponto de equivaléncia da titulagdo. O volume equivalente de titulante requerido

até atingir este ponto permite o calculo da concentracdo do titulado (Figura 24).

Figura 24 — Titulagdo potenciométrica de sobrenadante de amostra de NPSi tratada com SDS
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Conforme exposto, as nanoparticulas de silica sem modificacdo adsorveram
24,88 mg do surfactante SDS para cada grama de nanoparticula presente no
ensaio (Tabela 5). Ja as nanoparticulas de silica modificadas apresentaram
desempenho superior ao exibido pelas nanoparticulas de silica sem modificacao.
O nanomaterial que teve enxertado em sua superficie o grupo Cis passou a
adsorver 45,65 mg de surfactante para cada grama de nanoparticula (um
incremento de 83%). J& as nanoparticulas modificadas com Cg exibiram o melhor
desempenho para as condi¢cdes do ensaio, passando a adsorver 55,63 mg de SDS
para cada grama de silica adicionada, aumento de 124% na quantidade de
surfactante adsorvido sobre a superficie do material quando comparado com a da

nanoparticula de silica sem modificagao.

Tabela 5 — Concentracdo de surfactante adsorvido em amostras de nanoparticulas de silica com e
sem modificagcdo em solucéo de SDS em agua deionizada e salmoura

Agua Deionizada Agua do Mar Artificial
Conc. Adsorvida r Conc. Adsorvida r
(mol L) (mgg?) (mol L?) (mgg?)
NPSi 1,9+0,4x10* 25+6 3,7+0,3 x10* 52+4
NPSi-Cs 3,8+0,3x10* 56+4 3,83+0,05 x103 603+7
NPSi-Ci6 3,2+0,2x10% 46 +3 2,88+0,08 x 103 415+ 11

Fonte: O Autor, 2018

Deste modo, tem-se que as nanoparticulas que tiveram suas superficies
modificadas apresentaram resultado superior ao obtido com o nanomaterial sem
modificagdo. Tal comportamento é importantissimo para a aplicacdo desejada
neste estudo, pois é 0 que se espera de um nanocarreador.

Estudou-se também o comportamento destas nanoparticulas em
suspensao salina com composi¢ao similar a da agua do mar. Para tanto, permitiu-
se que as nanoparticulas ficassem sob agitacdo em uma solucao salina de SDS
por 24 h a 25°C, nas mesmas condi¢c6es em que foram realizados 0s ensaios com
agua deionizada. Apo6s o término do periodo de 24 h, aliquotas de 10 mL foram
centrifugadas e o sobrenadante foi utilizado para dosar o teor de SDS, bem como
a quantidade do surfactante adsorvido.

Os resultados indicam que a salinidade de modo geral potencializa a
capacidade adsortiva das nanoparticulas. Até mesmo as NPSi apresentaram

aumento de 110% quando comparado com seu desempenho em agua deionizada.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721285/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721285/CA

76

Mesmo assim, estas se comportam de modo bem inferior quando comparadas as
nanoparticulas modificadas, sob esta nova condicdo. Novamente as NPSi-Cg
mostram melhor desempenho entre as particulas estudadas, sendo o teor de SDS
adsorvido sobre a superficie das nanoparticulas cerca de 11x superior nas

dispersdes em salmoura, enquanto que para as NPSi-C1s 0 aumento foi de 9x em
comparacgéao as NPSi.

4.2.2. Ensaios Dinamicos de Adsorc¢éo

Os ensaios de adsorcdo em meio poroso foram realizados para verificar
qudo efetivas as nanoparticulas modificadas de silica sdo na prevencdo da
adsorcdo de moléculas de surfactante na superficie da rocha, algo de extrema
importancia para a aplicagdo como nanocarreador para EOR.

Portanto, as aliquotas coletadas permitiram tracar a curva de recuperacao
do surfactante injetado e a partir destes valores determinar a quantidade de
surfactante perdido no meio poroso néo consolidado. Pelos resultados expostos
Figura 25, nota-se que as concentracdes de surfactante determinadas nas
aliquotas recolhidas foram superiores para as NPSIi-Cs e NPSIi-Cis quando
comparadas com a NPSi e com o0 ensaio que continha apenas SDS.

Figura 25 — Curva de concentracéo de SDS obtida nas aliquotas recolhidas na saida do meio poroso

ndo consolidado, das suspensdes de nanoparticulas de silica modificadas e sem modificacéo a 25°C
em meio aquoso
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Fonte: O Autor, 2018
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Ao calcular a quantidade normalizada de surfactante (QNS) foi possivel
tracar o comportamento da injecdo das nanoparticulas tratadas com SDS e
comparar os resultados obtidos (Figura 26). Assim, € notdrio que no ensaio
contendo a NPSI-Cis existe maior recuperacdo do SDS injetado, sendo que a
NPSi-Cg apresentou resultado bem préximo. No entanto, percebe-se que ao fim
da coleta de 5 volumes de poros, a concentragdo de SDS recuperado no ensaio
contendo a nanoparticula sem modificagdo € pouco maior que o encontrado no

ensaio com SDS apenas.

Figura 26 — Quantidade normalizada de surfactante (QNS) obtida nas aliquotas recolhidas durante
ensaios dindmicos de adsor¢cdo em meio poroso ndo consolidado de nanoparticulas de silica
modificadas e sem modificagdo a 25°C em meio aquoso
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Fonte: O Autor, 2018

Desta forma, os resultados foram agrupados de modo que fosse possivel
comparar o desempenho das nanoparticulas (Tabela 6). Ao serem confrontadas
com o ensaio contendo apenas SDS, a NPSi possui a capacidade de reduzir a
adsorcdo do SDS em 9,5%, a NPSI-Cg reduziu em 35,0% e a NPSi-Cis preveniu
a adsorcdo de 43,5% de moléculas de surfactante. Dentre as nanopatrticulas, a
NPSI-C16 apresentou o melhor desempenho (0,2183 mg de SDS por g de rocha),
as NPSIi-Cg apresentaram adsorcdo de SDS 14,5% superior (0,2507 mg de SDS
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por g de rocha) e a NPSi adsorvendo 59,9% (0,3491 mg de SDS por g de rocha)

mais surfactante que a melhor nanoparticula modificada.

Tabela 6 — Concentracdo de surfactante adsorvido em meio poroso apés inje¢édo de suspenséo de

nanoparticulas modificadas e sem modificagdo, tratadas com SDS em meio aquoso a 25°C

Conc. Adsorvida r
(mol LY (mgg?)
SDS 2,81+0,08x 103 0,39+0,01
NPSi 2,54 +0,07 x 103 0,35+0,01
NPSi-Cs 1,83 +0,05 x 103 0,25+0,01
NPSi-Ci6 1,59 + 0,08 x 103 0,22+0,01

Fonte: O Autor, 2018

Logo, 0os ensaios de adsorcdo em meio poroso ndo consolidado
corroboram com mais um aspecto exigido para que as nanoparticulas deste
estudo atuem como nanocarreadores, haja vista que as nanoparticulas
modificadas apresentam resultado superior a nanoparticula de silica sem
modificacdo, exibindo resultados que minimizaram em até 43,5% a adsorcéo do
surfactante injetado como no caso da NPSi-Cis e em 35,0% para a NPSI-Cs,
reduzindo a perda de material adsorvido na superficie da rocha arenitica testada,

gquando confrontadas com o resultado apresentado pela NPSi.

4.3.Dessorcdo dos Surfactantes Retidos Sobre as Superficies das
Nanoparticulas

Uma outra caracteristica desejavel em nanocarreadores é a capacidade de
transportar o material de interesse ao longo da solucdo onde ocorre o transporte
e somente libera-lo ao atingir o alvo de interesse. Sendo assim, procedeu-se com
0s ensaios de liberacdo para que fosse possivel avaliar o processo de dessorcao
das moléculas de surfactante presentes na superficie dos nanomateriais em meio
aquoso, através das medidas de tensdo superficial, e na interface agua/éleo, por
meio das medidas de tenséo interfacial.

O processo de adsorcao de surfactante na superficie das nanoparticulas de
silica modificadas e sem modificacdo foi 0 mesmo descrito no item 3.5. Ao fim

deste processo, o material foi centrifugado e o liquido sobrenadante descartado.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721285/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721285/CA

79

O material decantado ap0s a centrifugacao foi entdo seco a temperatura de 60°C
para remoc¢ao da umidade por 12 h.

O material seco obtido foi utilizado como base para os ensaios de liberagéao.
Portanto, tais particulas foram redispersas em agua deionizada ou 4gua do mar
artificial e entéo foi realizada a medigc&o de variacéo de tenséo superficial.

Primeiramente, foi realizado o monitoramento da tensdo superficial com o
tempo, em intervalos regulares de 30 min por durante 240 min. Os primeiros
ensaios registrados ocorreram em 4gua deionizada na temperatura de 25°C
(Figura 27).

Logo, percebeu-se que nas amostras contendo apenas as nanoparticulas
com e sem modificagdo e ndo tratadas com SDS néo havia atividade superficial
consideravel, uma vez que em pouco tempo os sistemas alcancaram o equilibrio
e as tensdes registradas eram préximas a tensao superficial da agua deionizada,
gue é representada pela linha tracejada azul (72,5 mN m?). Destas
nanoparticulas, apenas a modificada com Cis reduziu levemente a tensdo

superficial para valor abaixo de 70 mN m™.

Figura 27 — Curvas de tensao superficial de dispersées aquosas a 25°C contendo nanoparticulas

com e sem modificagéo tratadas ou ndo com SDS.
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Analisando-se os resultados com as amostras contendo nanoparticulas
tratadas com o surfactante SDS, nota-se que a tensdo superficial do sistema
contendo nanoparticulas de silica sem modificacdo foi reduzida a valores
proximos a 56 mN m?, enquanto que os sistemas contendo nanoparticulas
modificadas registraram um decaimento de tensdo superficial bem menor,
mostrando valores de 70 mN m para os nanomateriais modificados com Cg e 66
mN m* para os modificados com Cgs.

O fato da tensdo superficial registrada para o sistema contendo
nanoparticulas de silica sem modificacdo tratadas com SDS ser o menor valor
registrado e decair com o tempo pode ser atribuido ao fato dessas nanoparticulas
de silica apresentarem uma menor capacidade de reter o surfactante adsorvido
na superficie da nanoparticula, liberando-o na solugéo aquosa e com o passar do
tempo estas moléculas de surfactante migram para a superficie do liquido e la
permanecem, deslocando nanoparticulas que pudessem estar ocupando aquela

area (Figura 28).

Figura 28 — llustracao do processo de adsorgdo na superficie de suspensdes de nanoparticulas de
silica sem modificacdo (NPSi) e modificadas com alcoxisilanos (NPSi-Cy) tratadas com SDS
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Fonte: O Autor, 2018

Ja as nanoparticulas modificadas apresentam maior capacidade de
retencdo do surfactante, o que se reflete em uma diminuicdo minima da tenséo
superficial. O pequeno aumento da tensdo superficial que ocorre em ambos 0s

casos apos os primeiros 60 min do experimento € caracteristico da migracao lenta
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das nanoparticulas para a interface, sendo as espécies majoritariamente
adsorvidas no equilibrio. Neste sentido é interessante observar que o
comportamento das NPSi é diferente, com diminuicdo da tensdo ao longo do
tempo, confirmando neste caso uma liberacdo (dessor¢cdo) muito maior das
moléculas de surfactante no meio aquoso, as quais migram rapidamente para a
superficie substituindo as nanoparticulas e reduzindo a tenséo interfacial do
sistema.

Os experimentos realizados em &gua de mar artificial mostraram uma
dessorcdo mais expressiva em todos os casos (exceto para as nanoparticulas
sem SDS), embora as tendéncias tenham sido semelhantes aquelas observadas

em agua deionizada (Figura 29).

Figura 29 — Curvas de tenséo superficial de dispersdes salinas a 25°C contendo nanoparticulas com
e sem modificagdo tratadas ou ndo com SDS
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Fonte: O Autor, 2018

No caso das NPSi tratadas com SDS, a tensao superficial de equilibrio foi
préxima ao valor registrado para o SDS em solugédo salina (30,7 mN m?), usada
como referéncia e representada pela linha sélida azul. Ou seja, em meio salino tal
nanoparticula praticamente libera todo o surfactante adsorvido, o qual passa a
ocupar a interface agua/ar, deslocando as nanoparticulas adsorvidas, as quais

passam a se agregar e precipitar no fundo do béquer (observagéo experimental).
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Este resultado indica a fraca interacdo das moléculas de SDS com os grupos da
superficie das nanoparticulas sem modificagéo, a qual esta limitada pelas cargas
negativas em ambas espécies (nanoparticulas e surfactante).

Os ensaios com as nanoparticulas modificadas tratadas com SDS em
salmoura apresentaram também uma marcada redugdo inicial da tensao
superficial, porém em menor escala quando comparada a observada com as
NPSi. Desta forma, tem-se que em meio de alta salinidade (38.000 ppm) as
nanoparticulas modificadas liberam uma parcela do surfactante adsorvido, porém
0s nanomateriais ainda retém grande parte das moléculas. Esta afirmacao esta
fundamentada no valor de equilibrio alcangado pela tenséo superficial (~43-45 mN
m1), o qual é representativo de uma interface ndo saturada com moléculas de
SDS. Em correspondéncia com os resultados obtidos pela técnica de DLS, as
nanoparticulas modificadas contendo SDS sdo mantidas dispersas em solugéo
aquosa e nao é observada precipitagdo das mesmas.

Como tais nanoparticulas foram idealizadas no intuito de atuarem como
nanocarreadoras em EOR quimico, optou-se por estudar também o
comportamento de tais materiais em contato com a interface salmoura/éleo.
Sendo assim, espera-se que as particulas sejam capazes de liberar o surfactante
adsorvido na superficie da particula em presenca desta interface, permitindo a
reducdo da tensao interfacial (eficiéncia de deslocamento).

Os ensaios foram realizados utilizando-se 6leo mineral como fase oleosa,
as temperaturas de 25°C e 55°C. Analisando-se os resultados apresentados
(Figura 30), nota-se que os sistemas contendo apenas as nanoparticulas de silica
modificadas ou sem modificacdo apresentaram baixa atividade interfacial,
reduzindo a tensao interfacial do sistema para valores pouco abaixo da tenséo
registrada para o sistema salmoura/6leo, representado pela linha azul tracejada
(57,3 mN m?). Os sistemas contendo estas nanoparticulas passaram a exibir
tensdo interfacial na faixa de 50 mN m=.

Ao se analisar os resultados para os sistemas de nanoparticulas tratadas
com SDS, nota-se que as NPSi tratadas com SDS novamente apresentaram a
maior reducao da tensdo interfacial, alcancando valores proximos aos observados
para o sistema contendo apenas o surfactante SDS, correspondente a linha solida
azul (4,0 mN/m).

No entanto, os sistemas com nanoparticulas de silica modificadas com Cg
e Ci6 também levaram a um abaixamento da tensédo interfacial, porém em menor
intensidade. Enquanto o sistema com NPSi+SDS reduziu a tenséo interfacial para

4,1 mN/m, o sistema NPSIi-C1+SDS moveu a tenséo para 7,7 mN/m e o sistema
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NPSI-Cs+SDS moveu a tensao interfacial para valores na faixa de 13,5 mN/m. Ou
seja, todas as nanoparticulas liberam o surfactante na interface salmoura/6leo
mineral (Figura 32), ocorrendo a dessorgao total no caso das NPSi. Estes
resultados confirmam a pouca interacdo entre um surfactante aniénico como o
SDS e a superficie da silica sem modificar, visto que ambas espécies contém

cargas negativas que nao favorecem esta interagao.

Figura 30 — Curvas de tensao interfacial salmoura/6leo a 25°C contendo nanoparticulas com e sem
modificagdo tratadas ou ndo com SDS
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Fonte: O Autor, 2018

Com o intuito de avaliar o efeito da temperatura, também de relevancia nas aplicagbes de
surfactantes em EOR, foram realizadas medidas de tenséo interfacial agua/éleo a 55°C, de modo

que fosse possivel comparar o comportamento com as condi¢cfes a temperatura ambiente (

Figura 31).

Os resultados dos ensaios contendo apenas as nanoparticulas de silica,
sem SDS, mostraram uma reducdo leve da tensdo interfacial, embora mais
significativa do que o ensaio a temperatura ambiente (de 54,8 mN mpara valores
médios de tensdo correspondentes a 48 mN m?). Este resultado pode ser
interpretado considerando que o fator limitante da adsor¢éo de nanoparticulas na
interface a partir de suas dispersdes aquosas ¢é a difusdo das mesmas através do

meio, sendo este processo acelerado com aumento da temperatura.
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JA nos ensaios conduzidos com as nanoparticulas tratadas com o
surfactante SDS, tem-se a reducao ja observada dos valores de tensao interfacial
para todos os casos. Porém, nesta temperatura maior, as nanoparticulas de silica
modificadas com Cis apresentam valores de tensdo proximos aos das
nanoparticulas sem modificagdo, e ambas coincidem com o valor do sistema
contendo apenas o surfactante (4,3 mN/m), indicando a liberacdo total do
surfactante adsorvido na superficie do material. O sistema contendo as
nanoparticulas de silica modificadas com Cg apresentou comportamento idéntico
ao exibido em ensaio realizado na temperatura de 25°C, ndo sendo afetada a
dessorcao do surfactante pelo aumento de temperatura no sistema.

Figura 31 — Curvas de tenséo interfacial salmoura/6leo a 55°C contendo nanoparticulas com e sem
modificagdo tratadas ou ndo com SDS.
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Fonte: O Autor, 2018

Em resumo, embora as NPSi tenham apresentado uma dessorc¢éo total do
surfactante na interface salmoura/éleo, as mesmas também nédo foram capazes
de reté-lo quando dispersas em meio aquoso, 0 que contradiz o comportamento
desejado para um nanocarreador. Ja as nanopatrticulas de silica modificadas com
grupos alquila liberaram apenas parcialmente o surfactante em meio aquoso, se

mantendo estaveis em salmouras, enquanto foram capazes de liberd-lo em
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contato do fluido com o 6leo. O comportamento mais relevante foi o das
nanoparticulas modificadas com Cis & temperatura de 55°C, as quais atingiram
valores de tenséo iguais aos da solucéo de surfactante.

Figura 32 — llustragdo do processo de adsor¢do na interface salmoura/dleo de suspensdes de
nanoparticulas de silica sem modificacdo (NPSi) e modificadas com alcoxisilanos (NPSi-Cn) tratadas
com SDS
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Fonte: O Autor, 2018

4.4.Estabilidade de Emulsdes

Por fim, foi avaliado o comportamento dos sistemas obtidos na formacgéo de
emulsdes utilizando-se as dispersfes em salmoura e dois tipos de fase organica
contendo hidrocarbonetos tipicos do petroleo (decano e heptano), nas
temperaturas de 25 e 55°C.

Em um primeiro momento buscou-se avaliar o efeito da temperatura sobre
a estabilidade das emulsbes geradas. Sendo assim, foi considerada como
referéncia o cenario em que as amostras de nanopatrticulas tratadas com SDS
foram submetidas a ensaios com agua do mar artificial a 25°C e a fase organica
composta por decano como 0leo tipico modelo do petréleo (Tabela 7). Os dados
obtidos com as medi¢des ao longo do tempo encontram-se disponibilizados no
Anexo 0 (Figura 39, Figura 40 e Figura 41).

Conforme exposto, a emulsdo contendo apenas as nanoparticulas de silica
ndo modificadas apresentou baixa estabilidade, visto que apdés 30 min de
monitoramento praticamente ndo havia emulsdo, sendo que o volume da fase

emulsionada foi de apenas 3 mL.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721285/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721285/CA

86

As emulsdes contendo as nanoparticulas de silica modificadas nédo tratadas
com SDS apresentaram melhor comportamento que as com nanoparticulas sem
modificacdo, estabilizando melhor as emulsdes geradas, haja vista os volumes
emulsionados ao fim de 30 min, de 38 mL e 40 mL para as emulsdes com NPSi-
Cs e NPSI-Cy6, respectivamente. Para estes foram geradas emulsdes do tipo agua
em O6leo, semelhantes as obtidas com os ensaios realizados apenas com

surfactante SDS.

Tabela 7 — Volume da fase emulsionada, em mL, apés periodo de monitoramento (30 min) durante
ensaios de miscibilidade de salmoura em decano e heptano, a 25 e 55°C

Volume emulsionado (mL)

Decano Heptano

25°C 55°C 55°C
NPSi 31 <1 <1
NPSi-Cg 38t1 26t1 22+1
NPSi-Cy6 40+1 33%1 381
NPSi+SDS 41+1 401 39+1
NPSi-Cs+SDS 40+1 40+1 39+1
NPSi-C16+SDS 40+1 40+1 40+1
SDS 40+1 40+1 40+1

Fonte: O Autor, 2018

No entanto, o que mais chama atengdo é o comportamento observado nos
sistemas onde as nanoparticulas foram tratadas com SDS. Nota-se que
independentemente do tipo de nanoparticula empregado, todos apresentam
comportamento de estabilizacdo das emulsGes geradas semelhantes ao do
sistema com SDS isoladamente. Ao cabo de 30 min de monitoramento, nota-se a
presenca de uma fase emulsionada do tipo agua em dleo.

Os resultados obtidos a uma maior temperatura (55°C), mantendo-se
constantes todas as demais condigBes, mostraram um comportamento similar ao
exibido no ensaio a 25°C para os sistemas contendo as nanoparticulas de silica
sem modificagdo, onde a emulsdo gerada deixa de existir ao fim do
monitoramento, com volume inferior a 1 mL. As nanoparticulas de silica
modificadas com Cs e Ci6 Sem tratamento com SDS apresentaram uma reducdo
do volume emulsionado ao fim de 30 min com o aumento da temperatura (reducéo

de 12 mL da fase emulsionada com NPSi-Cg e 7 mL da emulsdo com NPSi-Css).
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No entanto, ainda a 55°C, todos os sistemas contendo as nanoparticulas
tratadas com SDS voltaram a apresentar comportamento similar ao exibido pelo
sistema contendo o surfactante SDS isoladamente, sem haver variagéo no volume
emulsionado (40 mL) com o aumento da temperatura.

A partir destes resultados, tem-se que as nanoparticulas modificadas,
mesmo nao tratadas com SDS, possuem a capacidade de estabilizar as emulstes
geradas, diferentemente da NPSi. Ao serem tratadas com SDS, o surfactante
passa a dominar sobre o processo de estabilizacdo e, dentro do intervalo
monitorado, permite que todas as NPs apresentem o mesmo desempenho
observado no ensaio com o surfactante. Como o processo de coalescéncia das
goticulas na emulsdo é governado pelo processo difusivo, tem-se que o0 aumento
da temperatura aumenta a difusividade das goticulas, aumentando a
coalescéncia.

Por fim, foi avaliado o efeito do tipo de fase orgéanica sobre a estabilidade da
fase emulsionada a 55°C, utilizando-se um 6leo mais leve (heptano), mais proximo
do 6leo do Pré-Sal. Os resultados obtidos confirmam as tendéncias ja observadas
no comportamento exibido pelas NPs modificadas e n&o modificadas,
isoladamente ou tratadas com o surfactante SDS. Percebe-se que mais uma vez
as nanoparticulas de silica exibem péssima capacidade de estabilizacdo da
emulsdo formada, com volume emulsionado inferior a 1 mL apds 30 min.

A emulséo contendo a nanoparticula de silica modificada com Cg apresenta
uma pequena reducdo no volume da fase emulsionada, com um volume de 4 mL
ao fim de 30 min, quando comparado com o resultado do mesmo ensaio realizado
com decano. Com a emulsdo estabilizada com a NPSi-Cis 0 efeito observado é
inverso, em heptano houve maior estabilidade da emulséo, visto que o volume da
fase emulsionada foi 5 mL maior que o do mesmo ensaio realizado quando a fase
organica era decano. De todo modo, as NPSi-Cs exibiram resultado similar ao
das nanoparticulas de silica com e sem modificacéo tratadas com SDS bem como
ao do ensaio realizado apenas na presenca do surfactante, dentro dos limites do
erro experimental.

Comparativamente, nota-se que a alteracdo da fase orgéanica tem influéncia
em maior grau nos ensaios onde foram adicionadas apenas as nanoparticulas nao
tratadas com SDS, as emulsfes com as NPSi-Cg sdo afetadas negativamente com
a reducdo da cadeia hidrocarbbnica enquanto que as contendo as NPSi-Ci tém
sua capacidade de manter estavel a emulsdo gerada aumentada, equiparando-se
as emulsdes com as nanoparticulas tratadas com o surfactante e as contendo

apenas o proprio surfactante. Por fim, nota-se que nas emulsdes contendo as
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nanoparticulas tratadas com SDS ndo foi observado qualquer alteracdo no
comportamento das fases quando com a alteracédo do tipo de 6leo utilizado, dentro

do intervalo de monitoramento considerado.

4.4.1. Analise de Dependéncia de Variaveis Sobre a Estabilidade de
Emulsdes

A analise de variancia foi realizada apenas para os sistemas contendo as
nanoparticulas de silica tratadas com SDS. Portanto, apés a aplicacao do método
ANOVA para o sistema com as NPSi+SDS, percebe-se que o volume da fase
emulsionada é intimamente influenciado pela interagdo combinada ocasionada
pela salinidade e pelo tipo de éleo utilizado (#C). Para tal analise o coeficiente de
determinacédo (R?) foi de aproximadamente 86%. Tendo em vista a dificuldade da
andlise de correlacionar 4 parametros diferentes de modo a atenderem as
configuracdes iniciais de intervalo de confianga e grau de significancia, o valor de
R? pode ser considerado satisfatorio.

Uma das formas de se representar a dependéncia das variaveis de interesse
com os parametros avaliados é por meio do gréfico de Pareto (Figura 33), onde
sao ilustradas as interacfes entre parametros e 0s seus respectivos graus de
significancia. Desta forma, percebe-se que a interagdo combinada entre salinidade
e comprimento da cadeia carbbnica é o parametro que exerce influéncia
representativa sobre a variavel volume emulsionado, ou seja, acima do grau de
significancia.

Por meio do ajuste alcancado, tem-se a curva de nivel obtida ao se alterar
as duas principais variaveis, salinidade e tipo de 6leo, quando a temperatura é
equivalente a 55°C e o tempo de monitoramento igual a 30 min (Figura 34).

Nota-se, portanto, que quanto maior o comprimento da cadeia carbénica
maior a influéncia da salinidade sobre a estabilidade da fase emulsionada, uma
vez que em agua deionizada o volume estabilizado da emulsdo 4gua em decano
é inferior ao volume da emulsdo 4gua em heptano. Porém, em salmoura com
composi¢do analoga a da 4gua do mar nota-se que tal comportamento se inverte
e as nanoparticulas de silica passam a estabilizar melhor as emulsées contendo
decano como 6leo.

Em andlise similar realizada com as nanoparticulas de silica modificadas
com Cgtratadas com SDS, percebe-se que o volume emulsionado neste caso é
influenciado diretamente pelos parametros salinidade em combina¢cdo com a

temperatura, pela acdo isolada da temperatura, pela influéncia combinado da
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salinidade e do tipo de 6leo e, por fim, por acdo isolada da salinidade. O grau de
correlacéo obtido para esta avaliacdo foi superior a 92%, ou seja, tal modelo de
representacdo possui um bom ajuste com os dados experimentais (Figura 35).

Figura 33 — Diagrama de Pareto apoés analise de varidncia para amostras de nanoparticulas de silica
tratadas com SDS em ensaio de estabilidade de emulsées

Salinidade x #C

Temperatura
Temperatura x #C

#C

Salinidade x Tempo

Salinidade

p=0,05
Efeito estimado

Fonte: O Autor, 2018

Figura 34 — Curva de nivel para delineamento do volume emulsionado de sistemas de nanoparticulas
de silica tratadas com SDS em 30 min a 55°C

10

# de Carbono

0 10 20
Salinidade (x1000 ppm)

Fonte: O Autor, 2018
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Figura 35 — Diagrama de Pareto apés analise de variancia para amostras de nanoparticulas de silica

modificadas com Cg tratadas com SDS em ensaio de estabilidade de emulsdes

Salinidade x Temperarura

Temperartura

Salinidade x #C

Salinidade

Temperatura x #C

s M s s s
p=0,05
Efeito estimado

Fonte: O Autor, 2018

Com isso, foi gerada uma curva de nivel (Figura 36) que demonstra a
variacdo do volume da fase emulsionada em funcdo da temperatura e da
salinidade quando fixada a condi¢do de tempo em 30 min e a composic¢ao do 6leo
como decano. Percebe-se que existem dois pontos de maxima estabilidade para
as nanoparticulas nestas condic¢des, que ocorre quando existe baixa temperatura
e baixa salinidade e quando existe alta temperatura e alta salinidade e ao passo
que a temperatura aumenta, em baixa salinidade, a estabilidade da emulsdo
diminui. Portanto, ha uma maior influéncia da temperatura que a salinidade para
esta condigao.

E, por fim, foi realizada uma andlise semelhante com as nanoparticulas de
silica modificadas com Cis. Sendo assim, com grau de correlagdo de
aproximadamente 91%, nota-se que apenas a acdo combinada da salinidade com
a temperatura exercem influéncia significativa sobre o volume da fase

emulsionada (Figura 37).
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Figura 36 — Curva de nivel para delineamento do volume emulsionado de sistemas de nanoparticulas

de silica modificadas com Cs tratadas com SDS em 30 min com decano como fase oleosa

Temperatura (°C)

B 41
i 40
39
]38

37
0 10 20 30 = 36

Salinidade (x1000 ppm)

Fonte: O Autor, 2018

O que se percebe € que quando é tragado o grafico com as curvas de nivel
(Figura 38) para os sistemas contendo as nanoparticulas de silica modificadas
com Cy6 tratadas com SDS, e considerando um sistema contendo decano apés 30
min, tem-se uma imagem similar a exibida pela NPSi-Cg+SDS. Sendo assim,
notam-se dois pontos de maxima estabilizacdo ap6s 30 min, a baixa salinidade e
baixa temperatura, e a alta salinidade e a alta temperatura. Assim é possivel
confirmar que, nas condi¢gbes analisadas, 0 aumento da temperatura em baixa
salinidade possui grande influéncia sobre o volume emulsionado, enquanto que
em concentragdo de sal igual a 38.000 ppm o0 aumento da temperatura ndo causa
grande variagao.

Logo, com esta andlise estatistica foi possivel estabelecer o grau de
significancia dos parametros variados neste estudo e como tais variagfes
impactam na estabilidade das emulsbes. De modo geral, os ensaios de
estabilidade de emulsdo permitiram concluir que dentro do intervalo de
monitoramento de 30 min o0s sistemas contendo apenas nanoparticulas
modificadas apresentam atividade na estabilizacdo de emulsdes, podendo até
serem utilizadas para a estabilizacdo de emulsdes do tipo pickering, em que as
goticulas presentes na emulsdo sdo estabilizadas pela presenca de particulas
dispersas adsorvidas na interface apenas. O desempenho, porém, em muitos dos

casos foi inferior ao observado no sistema de controle, onde havia apenas o
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surfactante. Para os sistemas contendo as nanoparticulas tratadas com o
surfactante SDS, estes sim exibiram comportamento idéntico ao exposto pelo

controle dentro da faixa de monitoramento de 30 min.

Figura 37 — Diagrama de Pareto ap6s analise de variancia para amostras de nanoparticulas de silica
modificadas com Cis tratadas com SDS em ensaio de estabilidade de emulsdes

Salinidade x Temperatura

Temperatura x #C |

Temperatura

Salinidade |
Salinidade x #C ¢

#C |

p=0,05
Efeito estimado

Fonte: O Autor, 2018

Figura 38 — Curva de nivel para delineamento do volume emulsionado de sistemas de nanoparticulas
de silica modificadas com Cis tratadas com SDS em 30 min com decano como fase oleosa
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Fonte: O Autor, 2018


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721285/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721285/CA

93

Desta forma, dentro do intervalo de monitoramento considerado, as
nanoparticulas modificadas ndo exercem influéncia negativa na estabilizacdo da
emulsdo formada, ndo afetando a eficiéncia do surfactante estudado. O
comportamento observado nos ensaios de miscibilidade para as nanoparticulas
de silica modificadas corrobora com o que é esperado para um nanocarreador,
pois ao liberar o surfactante na interface salmoura/dleo, passa a néo interferir na

dindmica de estabilizacdo da emulséo gerada.
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5. Conclusoes

A partir dos resultados obtidos ao longo do desenvolvimento deste trabalho,
pode-se chegar as seguintes conclusées:

» A estratégia de silanizar a superficie das nanoparticulas de silica para
aumentar a eficiéncia do processo de adsor¢éo de surfactantes aniénicos foi
bem-sucedida, pois a capacidade de adsor¢do das nanoparticulas
modificadas em agua deionizada duplicou, enquanto que em agua do mar
artificial esta capacidade foi 11x maior quando comparadas as

nanoparticulas sem modificagao;

» A modificagédo superficial das nanoparticulas de silica com grupos alquila
inibiu a perda de surfactante por adsorcdo destas moléculas sobre a
superficie de rochas areniticas. Em ensaio de adsor¢éo dindmica em meio
poroso nao consolidado as NPSi-Cis reduziram em 43% a perda de
moléculas de surfactante, as NPSi-Cg preveniram a perda de 35% do
material injetado, enquanto que as NPSi evitaram a adsor¢éo de menos de

10% do tensoativo;

»  Esta capacidade apresentada pelas nanoparticulas modificadas em inibir a
adsorcao sobre a rocha deve-se ao fato destes materiais possuirem maior
capacidade de retencdo do SDS em meio aquoso que a NPSi, observado
nos ensaios de liberagcdo. Apoés tratadas com SDS as nanoparticulas
funcionalizadas exibiram reducdo da tensdo superficial inferior a
apresentada pela silica sem modificagéo, apontando esta maior capacidade
de retencdo das moléculas de surfactante adsorvidas em sua superficie,

quando dispersas em fluidos aquosos;

»  As nanoparticulas funcionalizadas possuem boa capacidade de liberar o
surfactante adsorvido na interface agua-6leo, o que foi confirmado a partir

dos ensaios de tenséo interfacial. Esta liberacdo torna-se mais eficiente ao
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passo que a temperatura aumenta, aproximando-se do valor de tensdo

interfacial registrado no ensaio contendo apenas o surfactante (SDS);

Os resultados obtidos nos ensaios de comportamento de fase indicam que
os nanocarreadores baseados no uso de nanoparticulas de silica modificada
nao irdo interferir na estabilidade das emulsbes que se formaréo no interior
dos poros apds o contato entre o 6leo confinado e o fluido injetado. Os
nanocarreadores obtidos neste trabalho apresentaram ao fim do tempo de
monitoramento 0 mesmo comportamento apresentado pelo ensaio de

controle com apenas o surfactante;

A andlise de variancia permitiu concluir que as NPSi-C;¢ tratadas com SDS
possuem menor influéncia das variaveis avaliadas (temperatura, salinidade
e teor de carbono da fase orgénica) na estabilizagdo da emulsdo formada,
enguanto que a estabilidade dos sistemas contendo NPSi-Cg tratadas com
SDS é afetada em maior grau por todas as variaveis analisadas neste

trabalho,

Por fim, conclui-se que as nanoparticulas de silica funcionalizadas com
grupos alquila apresentaram as caracteristicas necessarias para serem
utiizadas como nanocarreadores de surfactante, pois possuem alta
capacidade adsortiva, realizam eficientemente o transporte do tensoativo
em meio aquoso, inibindo a perda por adsorgdo na rocha, liberam o material
retido ao entrar em contato com o O6leo além de ndo alterarem o

comportamento de fases nos sistemas fluido/surfactante/6leo.

Como sugestdes para trabalhos futuros, estéo:

— Realizacdo de ensaios em meio poroso ndo consolidado com
suspensdes das nanoparticulas em meio salino para avaliar as perdas
por adsor¢do na superficie da rocha nestas condi¢des;

— Realizacdo de ensaios em meio poroso consolidado (coreflooding)
simulando condi¢Bes de temperatura, pressao e salinidade similares
as de reservatorios petroliferos;

— Avaliacdo da interagdo entre as nanoparticulas de silica modificadas
com outros surfactantes anionicos utilizados em EOR bem como
estudar a interacdo com surfactantes anibnicos, nao idnicos e

zwitteridnicos,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721285/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721285/CA

96

Realizar estudo de viabilidade econbmica comparando os gastos com
a injecdo de altas concentragdes de surfactante com a utilizacéo de

nanoparticulas modificadas e sem modificacéo.
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7. Anexos

7.1.Distribuicdo de Tamanho de Particulas

Tabela 8 - Distribuicdo do didametro hidrodindmico das nanoparticulas de silica ndo modificadas e

modificadas com alcoxisilanos dispersas em agua deionizada e em solugdo 10 mmol L de SDS a

25°C
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Fonte: O Autor, 2018
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7.2.Ensaios de Miscibilidade
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Figura 39 — Comportamento de fases através do volume emulsionado em sistema contendo

nanoparticulas de silica e SDS em agua do mar artificial e decano na temperatura de 25°C
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Fonte: O Autor, 2018

Figura 40 — Comportamento de fases através do volume emulsionado em sistema contendo

nanoparticulas de silica e SDS em agua do mar artificial e decano na temperatura de 55°C
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Figura 41 — Comportamento de fases através do volume emulsionado em sistema contendo

nanoparticulas de silica e SDS em agua do mar artificial e heptano na temperatura de 55°C
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